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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Pigmentzubereitungen 

© Pigmentzubereitungen in Granulatform, enthaltend ein 
Pigment (A), mindestens ein thermoplastisches Polymer 
(B) und gewunschtenfalls ein Dispergiermittei (C), erhalt- 
lich durch 

a) Dispergierung des Pigments (A) in einer Losung des 
Polymeren (B) in einem organischen Losungsmittel in An- 
oder Abwesenheit eines Dispergiermittels (C) und 

b) anschlieRende Granulatbildung unter Entfernung des 

Losungsmittels. ^ 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pigmentzubereitungen, welche ein Pigment (A), niindestens ein ther- 
moplastisches Polymer (B) und gewiinschtenfalls ein Dispergiennittel (C) enthalten und durch 

5 

a) Dispcrgicrung dcs Pigments (A) in cincr Losung des Polymcrcn (B) in cincm organischen Losungsiiiittcl in An- 
oder Abwesenheit eines Dispergierrnittels (C) und 

b) anschlieBende Granulierung unter Entfernung des Losungsmittels 

to erhaltlich sind. 

[0002] AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser Pigmentzubereitungen und zur Einfarbung 
von Kunststoffmaterialien unter Verwendung der Pigmentzubereitungen sowie Kunststoffmaterialien, Verbundschicht- 
folien und Kunststofformteile, die init den Pigmentzubereitungen eingefarbt sind. 

[0003] Bei der Einfarbung von Kunststoffen konnen eine Reihe von Problemen auftreten, die auf die mangelhafte Ein- 
15 arbeitung der als Farbgeber verwendeten Pigmente zuruckzufuhren sind. So zeigen z. B. mit transparenten Pigmenten 
oder mil Glanzpigmenten eingefarbte Kunststoffe oftmals nicht das gewunschte Erscheinungsbild. 
[0004] Kunststoffeinfarbungen mit Pigmenten sind dann transparent, wenn die iiblicherweise < 15 nm groBen Pig- 
mentteilchen in feiner Verteilung vorliegen. Diese kleinen Primarpigmentteilchen neigen jedoch stark zur Agglomera- 
tion. Bei der Herstellung von Lacken werden solche Agglomerate unter groBem Aufwarid in speziellen Miihlen zerklei- 
20 nert. Bei der Einarbeitung in Kunststoffe gelingt es in der Regel jedoch selbst bei Anwendung gleichlaufiger Zwei- 
schneckenextrudcr nicht, transparente Einfarbungen mit dispergierharten Pigmenten, wie transparenten Eisenoxidpig- 
menten, RuBpigmenten und Perylenpigmenten, stippenfrei zu erzeugen, ohne den Kunststoff unverhaltnismaBig zu scha- 
digen. 

1 0005] Bei den auf plattchenformigen Pigmentteilchen basierenden Glanzpigmenten ist bei der Einarbeitung in den 
25 Kunststoff oftmals eine Veranderung von PigmentteilchengroBe und -form zu beobachten. Die erhaltenen Einfarbungen 
sind dann koloristisch weniger attraktiv als mit diesen Pigmenten erzeugte Lackierungen und lassen Brillanz und den ty- 
pischen seidigen Glanz aus der Tiefe vermissen. 

1 0006 1 Diese Effekte wirken sich insbesondere auch bei der Fertigung von KarosserieauBenbauteilen aus Kunststoff 
nachleilig aus und fuhren dazu, daB lackierte Metallbauteile koloristisch deutlich von mit den gleichen Pigmenten einge- 
M) fiirbien Kunststofforrnteilen abweichen. Kunststoffonnteile sind aber wegen ihres geringeren Gewichts gegenuber Me- 
tal Ibautcilen fiir die Automobilindustrie von groBem Interesse. 

1 0007 1 Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die Einfarbung von Kunststoffen mit Pigmenten allgemein zu erleich- 
lern und insbesondere auch die Herstellung von koloristisch attraktiven Kunststoffeinfarbungen bei schwieriger einzuar- 
beitenden Pigmenten zu ermoglichen. 
.15 1 0008J DemgemaB wurden die eingangs definierten Pigmentzubereitungen gefunden. 

1 0009 J AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung dieser Pigmentzubereitungen gefunden, welches dadurch ge- 
kenn/.eichnet ist, daB man 

a) das Pigment (A) in einer Tx5sung des Polymeren (B) in einern organischen Tjosungsmittel in An- oder Abwesen- 
40 heit eines Dispergierrnittels (C) dispergiert und 

b) anschlieBend unter Entfernung des Losungsmittels granuliert. 

[0010] Weiterhin wurde ein Verfahren zur Einfarbung von Kunststoffmaterialien gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen in die Kunststoffmaterialien einarbeitet. 
45 (0011) Als Komponente (A) kann in den erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen ein organisches oder anorgani- 
sches Pigment enthalten sein. Bei den organischen Pigmenten kann es sich dabei um organische Bunt-, WeiB- und 
Schwarzpigmente (Farbpigmente) und nUssigkristallpigmente handeln. Anorganische Pigmente konnen ebenfalls Farb- 
pigmente sowie Glarizpigmente und die iiblicherweise als FullstofTe eingesetzten anorganischen Pigmente sein. 
1 0012] Im folgcndcn scicn als Bcispiclc fur gccignctc organische Farbpigmente genannt: 

50 

- Monoazopigmente: 
C.I. Pigment Brown 25; 

CM. Pigment Orange 5, 36 und 67; 

C.I. Pigment Red 3, 48 : 2, 48 : 3, 48 : 4, 52 : 2, 63, 112 und 170; 
55 C.I. Pigment Yellow 3, 74, 151 und 183; 

- Disazo pigmente: 

C.I. Pigment Red 144, 166, 214 und 242; 
C.I. Pigment Yellow 83; 

- An thrachinon pigmente: 

60 C.I. Pigment Yellow 147 und 177; 

CI. Pigment Violet 31; 

- Benzimidazolpigmente: 
C.I. Pigment Orange 64; 

- Chinacridonpigmente: 

65 C.I. Pigment Orange 48 und 49; 

CI. Pigment Red 122, 202 und 206; 
C.I. Pigment Violet 19; 

- Chinophthalonpigmente: 
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CI. Pigment Yellow 138; 

- Dikctopyrrolopyrrolpigmcntc: 
CI. Pigment Orange 71 und 73; 

CI. Pigment Red, 254, 255, 264 und 270; 

- Dioxazinpigmente: 

CI. Pigment Violet 23 und 37; 

- Indanthronpigmente: 
CI. Pigment Blue 60; 

- Isoindolinpigmente; 

CI. Pigment Yellow 139 und 185; 

- Isoindolinonpigmente: 
CI. Pigment Orange 6 1 ; 

CI. Pigment Yellow 109 und 1 10; 

Metallkomplexpigmente: 
CI. Pigment Yellow 153; 

- Perinonpigmente: 
CI. Pigment Orange 43; 

- Perylenpigmente: 
CI. Pigment Black 32; 

CI. Pigment Red 149, 178 und 179; 
CI. Pigment Violet 29; 

- Phthalocyaninpigmente: 

CI. Pigment Blue 15, 15 : 1, 15 : 2, 15 : 3, 15 : 4, 15 : 6 und 16; 
CI. Pigment Green 7 und 36; 

- CI. Pigment Black 1 (Anilinschwarz) 

[0013] Geeignete anorganische Farbpigmente sind z. B.: 

- WeiBpigmente: 

Titandioxid (CI. Pigment White 6), ZinkweiB, Farbenzinkoxid; Zinksulfid, Lithopone; 

- Schwarzpigmente: 

Eisenoxidschwarz (CL Pigment Black 11), Eisen-Mangan-Schwarz, Spinellschwarz (CI. Pigment Black 27); RuB 
(CI. Pigment Black 7); 

- Buntpigmente: 

Chromoxid, Chromoxidhydratgriin; Chromgrun (CI. Pigment Green 48); Cobaltgrun (CI. Pigment Green 50); Ul- 
tramaringrun; 

Kobaltblau (CI. Pigment Blue 28 und 36); Ultramarinblau; Manganblau; 
Ultrarnarinviolett; Kobalt- und Manganviolett; 

Risenoxidrot (CI. Pigment Red 101); Cadrniurnsulfoselenid (CT. Pigment Red 108); Molybdatrot (C.I. Pigment 
Red 104); Ultramarinrot; 

Eisenoxidbraun, Mischbrauh, Spinell- und Korundphasen (CI. Pigment Brown 24, 29 und 31), Chromorange; 
Eisenoxidgelb (CI. Pigment Yellow 42); Nickeititangelb (CI. Pigment Yellow 53; CL Pigment Yellow 157 und 
164); Chromtitangelb; Cadmiumsulfid und Cadmiumzinksulfid (CL Pigment Yellow 37 und 35); Chromgelb (CL 
Pigment Yellow 34); Bismutvanadat (CL Pigment Yellow 184). 

[0014] Als Beispiele fur ublicherweise als Fiillstoffe eingesetzte anorganische Pigmente seien transparentes Silicium- 
dioxid, Quarzmehl, Aluminiiimoxid, Aluminiumhydroxid, natiirliche Glimmer, natiirliche und gefallte Kreide und Bari- 
umsulfat genannL 

[0015] Ncbcn den organischcn Fiiissigkristallpigmcntcn bildcn die Glanz- odcr Effcktpigmcntc cine bcsondcrs intcrcs- 
sante Klasse geeigneter Pigmente. 

[0016] Die optische Wirkung der Glanzpigmente beruht auf der gerichteten Reflexion von Licht an den uberwiegend 
flachig ausgebildeteh, zueiriander parallel ausgerichteten, nielallisehen oder stark lichtbrechenden Pigmenlteilchen. Je 
nach Zusaiiimcnsctzung der Pigmcntplattchcn crzeugen Intcrfcrcnz-, Reflexions- und Absorptionsphanomcnc winkclab- 
hangige Fairb- und Helligkeitseindriicke. 

[0017] Die Glanzpigmente konnen sowohl einphasig als auch mehrphasig aufgebaut sein. 

[0018] Als einphasige Glanzpigmente sind plattchenformige MetaUpigmente wie die im Handel erhaltlichen Alumini- 
umplattcheh von besonderem Interesse. 

[0019] Die mehrphasig aufgebauten Glanzpigmente konnen auf plattchenformigen Substratteilchen basieren, die ein- 
oder mehrfach beschichtet werden, oder auf eben falls schichtartig aufgebauten Teilchen, die durch aufeinanderfolgendes 
fibnartiges Aiifbringeh der gewunschten Schichtmaterialien auf eine TVagerfolie, anschlieBendes Entfernen der Trager- 
folie von derri mehrschichtigen Film und dessen Zerkleinerung auf PigmentteilchengroBe hergestellt werden. 
[0020] Bei der erstgenannten Variante stellen die bereits genannten plattchenformigen MetaUpigmente, insbesondere 
die Aliiminiumplattchen, und oxidische Plattchen wie Plattchen aus vorzugsweise mit Aluminium und Mangan dotier- 
tem Eisen(IH)oxid und Glimmerplattchen bevorzugte Substratmaterialien dar. Bei der zweitgenannten Variante werden 
als Materialmen fur die zentrale Schicht bevorzugt Metalle wie Aluminium und Oxide wie Siliciumdioxid eingesetzt Als 
Beschichtungsmaterialien dienen bei beiden Varianten Ublicherweise Metalloxide und Metalle. 

[0021] Als Beispiele fur einfach beschichtele Pigmentplattchen seien mit Titandioxid, Eisen(IEI)oxid oder niederen Ti- 
tanoxiden und/oder Titanoxyniuiden beschichtete Glimmer- und Aluminiumplattchen genannt. Goniochromatische 
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Glanzpigmente, die besonders ausgepragle winkelabhangige Farbwechsel zeigen, konnen durch Belegen der Subslrat- 
piattchcn (z. B. Aluminium-, Eiscnoxid- odcr bcrcits titandioxidbcschichtctc Glinuticrplattchcn) mit abwcchsclridcn 
Schichten niedrigbrechender Materialien wie Siliciumdioxid und Magnesiumfluorid urid hochbrechenderi Materialien 
wie Eisen(HI)oxid, Titandioxid und den weiteren bereits genannten Utanverbindurigen erhalten werden. 
5 [0022] Derarlige mehrphasige Glanzpigmente sind bekannt unci im Handel z. B. unler den Nainen Paliocrom® und Va- 
riocrom® (BASF), Iriodin®, Xirallic® und Colorstrcam® (Merck) sowic Chromaflair® (Flex Products) erhaltlich. 
[0023] Als Komponente (B) enthalten die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen ein oder mehrere thermo'plasti- 
sche Polymere. 

[0024] Beispiele fur bevorzugte Polymere (B) sind die Acrylharze, Styrolpolyincre, Polycarbonate, Polyamide, Poly- 
10 ester, thermoplastischen Polyurethane, Polyethersulfone, Polysulfone, Vinylpolymere oder deren Mischurigen, wobei die 
Acrylharze, die Styrolpolyinere und die thermoplastischen Polyurethane besonders geeignet sind. 
[0025] Als geeignete Acrylharze seien die Polyalkyl- und/oder -arylester der (Meth)Acrylsaure, Poly(meth)acrylanude 
und Poly (nieth) aery In itril genannt. Bevorzugte Aery Uiarze sind Poly alky lineth aery late, auch in schlagzah niodifizierter 
Form, wobei. Poly methyl meth aery lat (PMMA) und schlagzahmodifiziertes Polymethylmethacrylat (HI(High Impact)- 
15 PMMA) besonders bevorzugt sind. Vorzugsweise enthalt das PMMA einen Anteil von in der Regel nicht mehr als 
20 Gew.-% an (Meth)Acrylatcomonomeren wie n-Butyl(meth)acrylat oder Methylacrylat. HI-PMMA ist durch geeig- 
nete Zusatze schlagzah ausgeriistet. Als Schlagzahmodifier kommen z. B. EPDM-Kautschuke, Polybutylacryiate, Poly- 
butadien, Polysiloxane oder Methacrylat/Butadien/Styrol(MBS)- und MethacrylatyAcrylnitril/Butadien/Styrol-Copoly- 
merisate in Frage. Geeignete schlagzahmodifizierte PMMA sirid beispielsweise beschrieben von M/ Stickler, T. Rhein in 
20 Ullmann's encyclopedia of industrial chemistry Vol. A21, Seiten 473-486, VCH Publishers Weinheim, 1992, und H. Do- 
mininghaus, Die Kunststoffe undihre Eigenschaften, VDI-Verlag Dusseldorf, 1992. Geeignete Polymethylmetliacrylate 
sind dem Fachmann im ubrigen bekannt urid z. B. unter den Handelsmarken Lucryl® (BASF AG) und Plexiglas® (Rohm 
GmbH) erhaltlich. 

[0026] Als Styrolpolymere kommen alle (Co)Polymeren in Frage, die vollstandig oder in Teilen aus vinylaromatischen 
25 Verbindungen aufgebaut sind. Geeignete vinylaromatische Verbindungen sind z. B. Styrol und Styrolderivate wie ein- 

oder mehrfach alkyl- und/oder halogensubsdtuiertes Styrol sowie entsprechende Naphthylverbindungen. Bevbrzugt 

wird auf Styrolcopolymerisate zuruckgegriffen. 
. [0027] Hierzu zahlen beispielsweise Pfropfcopolymerisate von Acrylnitril und Styrol auf Butadienkautschuke, auch 

als ABS-Polymerisate bekannt. (z. B. das Bandelsprodukt Tferluran® der BASF AG), Pfropfcopolymerisate von Styrol 
:»o und Acrylnitril auf Polyalkylacrylatkautschuke, auch als ASA-Polymerisate bekannt (z. B. das Handelsprodukt Luran® S 

der BASF AG), oder Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate, auch SAN-Copolymerisate genannt (z. B. das Handelsprodukt 

Luran® der BASF AG). Geeignete Styrolpolymerisate werden nachfolgend ebenfalls unter den fur das Hinterspritzen in 

Frage kommenden Kunsts to rf materialien eingehend beschrieben. Als Polymer (B) besonders bevorzugte Styrolpolyrnere 

sind ASA-Polymerisate. 

:w [0028] Geeignete Polycarbonate sind an sich bekannt. Unter Polycarbonaten im Sinne der Hrhndung fallen auch Co- 
polycarbonate. Die (Co)Polycarbonate haben vorzugsweise ein Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert M w , bestimmt 
mittels Gelpermeationschromatographie in Tetrahydrofuran gegen Polystyrolstandards) im Bereich von 10 000 bis 
200 000 g/mol. Bevorzugt liegt M w im Bereich von 15 000 bis 100 000 g/mol. Dies ehtspricht relativen Losungsvisko- 
sitaten im Bereich von 1,1 bis 1,5, gemessen in 0,5 gew.-%iger Losung in Dichlormethan bei 25 C, bevorzugt. von 1,15 

40 bis 1,33. 

[0029] Polycarbonale sind z. B. entsprechend den Verfahren der DE-C-13.00 266 durch Grenzflachehpolykondensa- 
tion oder gemaB dem Verfahren der DE-A-14 95 730 durch Umsetzung von Diphehylcarbonat mit Bisphenolen erhalt- 
lich. Bevorzugtes Bisphenol ist 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)propan, ublicherweise als Bisphenol A bezeichnet. 
10030] Anstellc von Bisphenol A konnen auch andere aromatische Dihydroxy verbindungen verwendet werden, insbe- 

45 sonderc 2,2-Di(4-hydroxyphcnyl)pentan, 2,6-Di hydroxy naphthalin, 4,4'-Dihydroxydiphenyi -sulfan, 4,4-Dihydroxydi- 
phenylethcr, 4,4-Dihydroxydiphenylsul -fit, 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan, l,l-Di-(4-hydroxyphenyl)ethan, 4,4-Dihy- 
droxydiphenyl oder Dihydroxydiphenylcycloalkane, bevor -ziigt Dihydroxydiphenylcyclohexarie oder Dihydroxycyclo- 
pentane, insbesondere l,l-Bis(4-hydroxyphenyl>3,3,5-uimelhylcyclohexan, sowie Mischungen der vorgenannteh Di- 
hydroxyverbindungen. .. \ 

50 [0031 J Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solche auf der Basis von Bisphenol A oder Bisphenol A zusammen 
mit bis zu 80 mol-% der vorstehend genannten aromatischen Dihydroxy verbindungen. 

[0032| Es konnen auch Copoly carbonate gemaB der US-A-37 37 409 verwendet werden. Von besonderein Interesse 
sind Copolycarbbnale auf der Basis von Bisphenol A und Bis-(3,5-dimcthyl-4-hydroxyphcnyl)sulfbn und/oder 1,1- 
Bis(4-hydroxyphenyI)-3,3,5-trimethylcyclohexyl, die sich durch hohe Warmeformbestandigkeit auszeichnen. 

55 [00331. Ko mmer/.ie II erhaltlich sind z. B. die Poly carbonate Makrolon® (Bayer) und Lexan® (GE Plastics). . 

[0034] Cjceigneie Polyamide (PA) konnen Polykondensadonsjjfodukte von Diamineri und Dicarbonsauren, z. B. Adi- 
pinsaurc und Hcxamethy lehdiamin, oder von Aminosauren, z. B. Aminoundecansaure, sein oder durch ringofTnende Po- 
lymerisation von Lactainen, z. B. Caprolactam oder Laurinlactam, hergestellt werden. Beispielhaft seien Ultramid® 
(BASF AG), Zytcl® und Minion® (Dii Pont), Sniamid®, Technyt® und Amodel® (Nyltech), Durethan® (Bayer)/Akul6n® 

60 und Stanyl® (DSM), Grilon®, Grilamid® und Grivory® (EMS), Orgamid® und Rilsan® (Atochem) und Nivionplast® (Eni- 
chem) genannt. 

[0035] Als Polyamide konnen auch Mischungen aus Polyamiden und Polyethylenionomeren, z. B. Ethen/Methacryl- 
saure-Copolymcre. enthaltend beispielsweise Natrium-, Zink und/oder Lithiumgegenionen (u. a. unter Handelsmarke 
. Surly n® (DuPont) eingesetzt werden. 
65 [003t6] Als Polyester sind die hoher- bis hochrnolekularen Veresterungsprodukte von zweiwertigen Sauren, insbeson- 
dere Terephthalsaure, mit zweiwertigen Alkoholen, vor allem Ethylenglykol, geeignet. Unter den Polyalkylenterephtha- 
laten ist Polyethylenterephthalai. (PET, Arnite® (Akzo), Grilpet® (EMS-Chemie), Valox® (GEP)) besonders geeignet. 
[0037] Thermoplastische Polyurethane (TPU) sind schlieBlich die Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten und lang- 
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kelligen Diolen. Gegeniiber den aus Polyisocyanaten (enlhallend.mindesLens drei Isocyanatgruppen) und mehrwerligen 
Alkoholcn (cnthaltcnd niindcstcns drci Hydroxygnippcn), insbcsondcrc Polycthcr- und Polycstcrpolyolcn, Polyurcthan- 
Schaumen weisen thermoplastische Polyurethane keine odcr nur eine geringfugige Verne tzung auf und verfugen demge- 
' maB uber eine lineare Struktur. Thermoplastische Polyurethane sind dcm Fachmann hinlanglich bekannt und finden sich 
z.B . i ii i KunststofT-Handbueh, Band 7, Polyurethane, Hrsg. G. Oertel, 2. AufL, Garl Hanser Vferlag, Miinchcn, 1983, ins- 5 
bcsondcrc auf den Scitcn 428-473, bcschricbcn. Als ini Handel crhaltlichcs Produkt sci hicr z.B. Elastolan® (Elasto- 
gran) genannt. 

[0038] Die Polynierklassen der Polyethersulfone und Polysulfone sind dem Fachmann eben falls bekannt und unter den 
Handelsnainen Ultrason® E und Ultrason® S kommerzieli erhaltlich. 

[0039] Als geeignetes Vinyipolymer sei schlieBlicb beispielsweise Polyvinylchlorid (PVQ genannt. io 
10040] Vorzugsweise werden 0,1 bis 60 Gew.-%, vor allem 5 bis 20 Gew.-%, des Pigments (A), bezogen auf das Poly- 
mer (B), eingesetzt. . 

|0041] Das Polymer (B) umhullt die Pigmentteilchen (A) und verhindert eine Agglomeration selbst feinster Pigmeht- 
teilchen. Es "passiviert M feinteilige Metallpigmente, wie Aluminiumpiattchen, und machtsie damit fur die Kunststoffein- 
farbung zuganglich, die bislang aufgrund ihrerStaubexplosionsgefahrlichkeit bzw. Brandgefahrlichkeit durch ihren Ge- 15 
halt an brennbaren organischen Losungsmitteln nicht moglich war. SchlieBlich schutzt es insbesondere auch die mecha- 
nisch nicht beanspruchbaren Pigmente bei der Einarbeitung in das Anwendungsmedium. 

[0042] Gelegentlich kann es von Vorteil sein, wenn bei der Herstellung der erflndungsgemafien Pigmentzubereitungen 
ein Dispergiermittel (C) ahwesend ist, das in die Polymerhulle eingebaut wird. Dies ist beispielsweise dann der Fall, 
wenn besonders transparente Einfarbungen erzielt werden sollen oder besonders schwierig.zu dispergierende Pigmente 20 
wie Ru6 in den Kunststoff einzuarbeiten sind. Ein weiterer, unerwarteter, vorteilhafter Effekt ist, daB die Viskositat der 
Pigmentdispersion im gelosten Kunststoff bei Anwesenheit eines Dispergiermittels (C) deutlich emiedrigt wird und da- 
mit auch die Dispergierarbeit verringert wird. 

[0043] Als Dispergiermittel (Q eignen sich insbesondere polymere Verbindungen, die durch Umsetzung von (Co)Po- 
lymeren von Ci-C25-Alkylestern a,p-ungesatdgter Carbonsauren, die eine teniiinale Hydroxylgruppe aufweisen, .mil 25 
mehrwertigen Isocyanaten und weitere Umsetzung der erhaltenen Produkte mit Ammoniak oder polyfunktionellen Ami- 
nen erhaltlich sind. 

[0044] Bei den (Co)Polymeren handelt es sich bevorzugt um Poly alky i(meth)acrylale, wobei Poly-C r C 8 -al- 
kyl(meth)acrylate besonders bevorzugt und Polymethylmethacrylat und Polybutylmethacrylat, vor allem Copolymere 
von Methyl- und Butylmethacrylat, ganz besonders bevorzugt sind. Das Molekulargewicht dieser (Co)Polymeren liegt in 30 
der Regel bei 200 bis 50 000, vorzugsweise bei 1 000 bis 10 000 g/mol. 

[0045] Zur Einftttirung der terminalen Hydroxylgruppe konnen die (Co)Polymere mit Initiatoren, die beim Zerfall ein 
Ilydroxylradikal liefem, z. B. Ilydroperoxiden wie Tetrahydrofuranhydroperoxid, oder Reglern, die eine Ilydroxylfunk- 
tion enthalten, z. B. Thioalkoholen wie 2-Hydroxyethanthiol, umgesetzt werden. 

[0046J Als mehrwertige Isocyanate werden vorzugsweise Mischungen aliphatischer Polyisocyanate mit einer mittleren 35 
Funktionalitat von 3 bis 6, vorzugsweise 3,5 bis 5, Isocyanatgruppen pro mol eingesetzt. Die Isocyanatmenge wird be- 
vorzugt so gewahlt, daB 1, 2 bis 3, insbesondere 1,5 bis 2,5, Isocyanatgruppen pro Hydroxylgruppe des (Co)Polymeren 
zurReaktion gelangen, die verbleibenden Isocyanatgruppen werden durch Umsetzung mit Aminen in Harnstoffgruppen 
uberfuhrt.. 

[0047] Als Beispiel fur besonders geeignete Isocyanatmischungen sei en Mischungen von 0,1 bis 10 Gew.-%,.vor allem 40 
0,3 bis 8 Gew.-% eines Diisocyanats (z. B. Hexamethylendiisocyanat), 30 bis 80Gew.-%, vor allem 42 bis 79 Gew.-%, 
. eines Triisocyanats (z. B. trifunktioneiles Biuret von Hexamethylendiisocyanat) und 20 bis 60 Gew.-%, vor allem 22 bis 
50 Gew.-%, eines Isocyanats mit einer Funktionalitat von 4 bis 10 (z. B. ein entsprechendes hoherfunkdohelles Biuret 
von Hexamethylendiisocyanat) genannt. 

[0048] Geeignete polyfunktiohelle Amine sind beispielsweise mehrwerdge Alkyl- und Alkylenamine wie Propylamin, 45 
Butylamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin und hohere Polyethylenamine und Polyethylenirnine 
sowie bevorzugt auch N,N'-Bis(aminopropyl)ethylendiamin. 

[0049] Die ahi DispergiennitLel (C) bevorzugLen Poly urelhanharnstoCr(iiieth)acry late haben ublicherweise ein mittleres 
Molekulargewicht M w von 1 000 bis 15 000 g/mol, bevorzugt von 8 000 bis 14 000 g/mol. 

[0050] Diese Polyurethanhamstofif(meth)acrylate und ihre Herstellung werden in der DE-A-44 46 383 beschrieben. 50 
[0051] Kornmt ein Dispergiermittel (C) zurii Einsatz, so liegen bevorzugte Mengen bei 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 
das PigmenL (A). 

[0052] Die crfindungsgcmaBcn Pigmentzubereitungen enthalten dcmcntsprcchcnd in der Rcgcl 0,1 bis 40Gcw.-%, 
insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, der Komponente (A) 60 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 90 bis 99 Gew.-%, der Kompo- 
nente (B) und 0 bis 8 Gew.-%, insbesondere 0 bis 2 Gew.-%, der Komponente (C). 55 
[0053] Wesentlich fur die vorteilhaften Anwendungseigenschaften der erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen ist 
gleichmaBige Umhullung der Pigmentteilchen (A) mit dem Polymer (B), die durch die erfindungsgemaBe Herstellurig 
uber den Schritt a), bei dem das Pigment (A) in einer Losuhg des Polymeren (B) in einem organischen Losungsmittel in 
An- oder Abwesenheit eines Dispergiermittels (C) auf einfache Weise homogen dispergiert wird, und den Granulierungs- 
schritt b), bei dem diese homogene Verteilung unter Entfernung des Losungsmittels in den festen Zustand uberfuhrt wird. 60 
[0054] Fiir das erfindungsgemaBe Herstellungsverfahren kommen alle Losungsmittel in Betracht, in denen das Poly- 
mer (B) loslich ist und die unter den Trocknungsbedingungen so schnell verdampfen, daB die erzeugten Granulate nicht 
zusammenkleben. So sind z. B. im Fall von Polymethylmethacrylat Losungsmittel mit eiriem Siedepunkt unter 80°C be- 
vorzugL 

[0055] Beispielhaft seien folgende geeignete Losungsrnittelklassen genannt: aliphalische und alicyclische Ketone, 65 
Ether, aliphatische Alkohole, aliphadsche Carbonsaureester, Lactone, aromatische Kohlenwasserstoflfe und halogenierte 
Derivate dieser Ldsungsmittel sowie chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe. Bevorzugte Beispiele sind im einzel- 
nen: Aceton, Hexafluoraceton, Isobutanol, Hexafluor-2-propanol, Essigsaureethylester, N-Methylpyrrolidon, Toluol, 
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Xylol, Melhylenchlorid und Chloroform. Besonders bevorzugl isl Aceion. Selbslverslandlich konnen auch Gemische 
von Losungsmittcln cingcsctzt wcrdcn. 

[0056] Die Losungsmitlelmenge ist an sich nicht kritisch, jedoch wird man zweckmaBigerweise nicht mehr Losungs- 
mittel einsetzen, als fur das vollstandige Lbsen des Polymers (B) und zur Einstellung einer fur den Dispergiervorgang ge- 
5 eigneten Viskositai nClig isl, urn den Aufwand bei der Enlfernung des Losungsmillels in Schriu b) moglichsL gering zu 
h alien. 

[0057] Verfahrenstechnisch geht man in Schritt a) des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Pigmentzubereitungen, abgestimmt auf die Bestandigkeit des Pigments (A) gegen mechanische Beanspru- 
chung, zweckmaBigerweise wie folgt vor: r 

10 Handell es sich urn ein mechanisch beanspruchbares Pigment (A), das eine transparente Einfarbung ergeben soli, so 
mischt man Pigment (A). Polymer (B) in Granulat- oder Pulverform, gewiinschtenfalls ein Dispergiermittel ; (C), gelbst 
oder als Feststoff, und Losungsmiltel miteinander und unterwirft dieses Gemisch einer Mahlung unter Einsatz hoher 
Scherkrafte, bei der sich gleichzeiug das Polymer (B) im Losungsmiltel lost. Man kann auch zuerst eine Losung des Po- 
lymeren (B) herstellen und das Pigment (A) dann darin dispergieren. Es ist auch moglich, das Pigment (A) zunachst nur 

15 in der Losung einer Teilmenge des Polymers (B) zu dispergieren und die erhaltene Dispersion anschlieBend mit weiterer 
Polymerlosung zii verdiinnen. Man kann die Mahlung in einer Ruhrwerkskugelmuhle unter Verwendung von Mahlkor- 
pern, z. B. Glas- oder Zirkonoxidkugein, nut einem Durchmesser von in derRegel 1 bis 4 mm durchfuhren. Fur den La- 
bonnaBstab ist beispielsweise auch eine Skandex-Schiittelmaschine als Dispergieraggregat geeignet. 
[0058] Bei mechanisch nicht so beanspruchbaren Pigmenten (A), z. B. bei den Glanzpigmenten, wahlt man zweckma- 

20 Bigerweise eine schonendere Art der Dispergierung, z. B. das Einruhren in die Losung des Polymeren (B) mit einem 
Rtihrgerat, z. B. einem Flugel- oder Balkenruhrer. Fur den LabormaBstab eignet sich auch eine Dispergierung in einem 
geschlossenen GefaB auf einem Rollbett bei niedriger Umdrehungszahl, bei der die oben genannten Mahlkorper anwe- 
send sein konnen. 

[0059] Die in Schritt b) durchgefuhrte Granulierung kann nach herkommlichen Methoden vorgenommen werden. Bei- 
25 spielhafl werden folgende besonders geeignete Methoden genannt: 

- Tropfengranulierung: Hierbei werden uber Lochdiisen Dispersionstropfen erzeugt, aus denen das Losungsmiltel 
beim freien Fall in einem erhitzten Gasstrom verdampft; 

- Band- oder Walzengranulierung: Die Dispersion wird auf ein beheiztes Stahlband bzw. eine Stahlwalze aufge- 
30 tropft, wobei das Losungsmittel verdampft. 

- Spriihtrocknung: Die Dispersion wird uber eine Diise in einen entgegenstromenden erhitzten Gasstrom verspriiht. 

- Wirbelschichttrocknung: Die Dispersion. wird ebenfalls uber eine Duse in eine erhitzte Wirbelschicht verspriiht. 

[0060] Form und GroBe der erhaltenen Granulate werden dabei im wesentlichen durch die gewahlte Granulierungsme- 
35 thode bestimmt. So ergeben Band- und Walzengranulierung im allgemeinen Hnsenformige Granulate, wan rend bei 
Spriih- und Wirbelschichttrocknung uberwiegend kugelformige Granulate mit TeilchengrbBen bis zu 0,2 mm bzw. Teil- 
chengroBen von etwa 1 bis 6 mm resultieren. 

[0061] Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfindung erfolgt die Granulatbildung in Schritt b) in 
Gegen wart, eines Granulans aus einem thermoplastischen Polymer (B'), das dem in der Pigmentdispersion vorliegenden 

40 gelosten Polymer (B) entsprechen oder von diesem verschieden sein kann, wobei eine Vertraglichkeit der Polymere vor- 
ausgesetzt ist. Grundsatzlich eignen sich als Polymer (B') die bereits genannten thermoplastischen Polymere. 
[0062] Die in Schritt a) erzeugte Dispersion wird als Schicht auf dieses Tragergranulat (B 1 ) aufgebracht, wobei das 
Mengenverhaltnis von Trager zu Dispersion vorzugsweise so eingestelit wird, daB nach der TVocknung Schichtdicken 
von in der Regel 0,01 bis 2 mm, insbesondere 0,1 bis 0,5 mm, vorliegen und das Pigment (A) dementsprechend in der 

45 Regel 0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, der erhaltenen Pigmentzubereitung ausmacht. 

[0063] Bei dieser Vorgehensweise kann die Gestalt der gebildeten Pigmentgranulate problernlos an die Gestalt der 
Kunsts toff granulate, die bei der Kunststoff einfarbung als Ausgangsmaterial eingesetzt werden und ublicherweise Teil- 
chengroBen von 1 bis 10 mm, vorzugsweise 2 bis 5 mm, aufweisen, angepaBi werden, so daB die beiden Granulate be- 
sonders cinfach und homogen gemischt wcrdcn konnen. Zur Herstellung dicscr Pigmentgranulate konnen vcrschicdcnc 

50 Apparaturen verwendet werden. 

[0064] Man kann die Pigmentdispersion z. B. in einem beheizbaren Mischaggregat mit dem Polymertrager (B') in 
Kontakl bringen und das LosungsmitLel durch Beheizung des Aggregate enlfernen. 

[0065] Besonders vortcilhaft kann man die Bcschichtung des Tragcrs in cincm Wirbclschichttrockncr vomchmcn, wo- 
bei zweckmaBigerweise wie folgt vorgegangen wird: 

55 Der Polymertrager (B') wird mit einem auf eine Temperatur unterhalb des Klebpunktes des Polymers und oberhalb der 
Verdampfungstemperatur des Losungsmittels erhitzten Wirbelgas, z. B. Luft, fluidisiert, und die Pigmentdispersion wird 
uber ein oder mehrere Dusen, insbesondere Zweistoffdusen, in die Wirbelschicht gespruht. Die Eindusuhg kann dabei 
kontinuierlich oder diskontinuierlich, von unten, von oben oder von der Seite erfolgen. Die Pigmentdispersion wird hier- 
bei vollslandig auf der Oberflache des Tragergranulals abgeschieden, und es ergibt sich eine sehr fest haftende und kei- 

60 nen Abrieb zeigende Beschichtung. 

[0066] Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen eignen sich hervorragend zur Einfarbung vori Kunststoflfen. Da 
sie leicht in den Kunststoffschmelzen verteilbar sind, kann auf Einarbeitungsmethoden, die das Pigment und/oder auch 
den Kunststoff belasten, verzichtet werden. Bei den besonders bevorzugten Pigmentgranulaten wird die homogene Ver- 
teilung des Pigments in dem aufgeschmolzenen Kunststoff noch zusatzlich erleichtert, da jeweils nur eine dunne pigmen- 

65 tierte Kunststoffschicht vorUegt, die beidseitig von aufschmelzendem Kunststoff (innen von dem Tragerkunststoff, au- 
Ben von dem einzufarbenden Kunststofi 0 ) umgeben ist. 

[0067] Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen ermoglichen insbesondere die Herstellung hochtransparenter 
und gleichzeidg sehr farbstarker Einfarbungen von glasklaren Kunststoffen, wie Polymethylmethacrylat, Polystyrol, Po- 
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lyelhylenierephlhalal, PolycarbonaL unci Polyurelhan, auch bei Verwendung von dispergierharlen PigmenLen, wie trans- 
parcnicn Eiscnoxidpigmcntcn, RuBpigmcntcn und Pcrylcnpigrncntcn, was bislang nicbt moglich war. 
[0068] Auch die besonderen koloristischen Eigenschaften von Glanzpiginenlen wie Brillanz, Farb- und Hell/Dunkel- 
Flops und seidiger Glanz aus der Tiefe, wie sie von Lackierungen bekannt sind, konnen durch Einarbcilung der erfin- 
dungsgemaBen Pigmenizubereitungen in KunslslolTen problemlos reproduzierl werden. 5 
[0069] Wie bcrcits crwahnl, crmdglichcn die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen auch die Einfarbung von 
Kunststoffen niit feinteiligen Metallpigmenten, so daB zudem das gesamte Spektrum von Metalleffektlackierungcn in 
Kunststoffen nachgestellt werden kann. 

[0070] Selbstverstandlich konnen bei der Kunststoffeinfarbung auch Gemische der erfindungsgemaBen Pigmentzube- 
reitungen eingesetzt werden. So konnen z. B. Glanzpigment enthaltende Pigmenizubereitungen vorteilhaft zusainmen 10 
mit transparentes Farbpigment enthaltenden Pigmentzubereitungen in den Kunststoffeingearbeitet werden. Mil. den er- 
findungsgemaBen Pigmenizubereitungen konnen KunststorTormmasscn fur alle erdenklichen Anwendungsgebiete, z, B. 
in Form von Folien, Platten, Profilen, Formteilen, SprilzguBteilen und Fasern eingefarbt werden. 

[0071] Vorzugsweise basieren die mit den erfindungsgemaBen Pigmenizubereitungen eingefarbten Kunststofformmas- 
sen auf Acrylharzen, Styrolpolymerisaten, Polycarbonaten, Polyestem, Polyamiden, Polyethersulfonen, Polysulfonen, 15 
Polyvinylchlorid, Polyetherimiden, Polyetherketonen, Polyphenylensulfiden, Polyphenylenethern oder deren Mischun- 
gen, die jeweils gegebenenfalls Zusaizstoffe enthalten konnen. 

[0072] Von besonderer Bedeutung ist die Einarbeitung der erfindungsgemaBen Pigmenizubereitungen in die farbge- 
bende Schicht von Verbundschichtplatten, die durch Thermofonnen die gewiinschten Formkorper ergeben, und von Ver- 
bundschichtfoiien, aus denen durch Hinterpragen, Hinterspritzen, HintergieBen oder Hinterschaumen die gewunschten 20 
Formteile gebildet werden konnen oder die zum Kaschieren von Formteilen eingesetzt werden konnen. 
[0073] Die ebenfalls erfindungsgemaBen Verbundschichtfoiien konnen Drei- oder Zweischichtsysteme darstellen. 
^ [0074] Die erfindungsgemaBen Verbundschichtfoiien (haufig auch Hinterspritzfolien genannt) umfassen dementspre- 

chend im wesentlichen in dieser Reihenfolge: 

25 

(1) mindestens eine Substrat schicht (1), enthaltend ASA-Polymerisate, ABS-Polymerisate, Polycarbonate, Poly- 
ester, Poly amide, Polyetherimide, Polyetherketone, Pblyphenylensulfide, Polypheny lenet her oder Mischungen diet, 
ser Poly mere, gewiinschtenfails eingefarbt mit den erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen 

(2) mindestens eine farbgebende Zwischenschicht (2), enthaltend Kunststofformmassen aus Acrylharzen, Styrol- 
polymeren, Polycarbonaten, Polyestem, Polyamiden, Polyethersulfonen, Polysulfonen, Polyvinylchorid, Polyure- 30 
thanen oder deren Mischungen, eingefarbt nut den erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen, und 

(3) mindestens eine transluzente oder transparente Deckschicht (3), enthaltend Poly (meth)acry late, schlagzahe 
Poly (meth) aery late, Fluor(co)polymere, ABS-Polymerisate, Polycarbonate, Polyethylenterephthalat, SAN-Copoly- 
merisate oder deren Mischungen, 

35 

oder 

(1) mindestens eine farbgebende Substratschicht (1'), enthaltend ASA-Polymerisate,. ABS-Polymerisate, Polycar- 
bonate, Polyester, Polyamide, Polyetherimide, Polyetherketone, Polyphenylsulfide, Polyphenylenether oder deren 
Mischungen, eingefarbt mit den erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen, und 40 
(3) mindestens eine transluzente oder transparente Deckschicht (3), enthaltend Poly (meth)acry late, schlagzahe 
Poly (meth) aery late, Fluor(co)polymere, ABS-Polymerisate, Polycarbonate, Polyethylenterephthalat, SAN-Copoly- 
merisate oder deren Mischungen. 

) [0075] Bevorzugt werden fiir die Substratschichten (1) bzw. (1*) ASA-Polymerisate eingesetzt. Unter ASA-Polymeri- 45 

sate werden im allgeineinen schlagzahmodifizierte Styrol/Acrylnitril-Polymerisate verstahden, bei deneh Pfropfcopoly- 
merisate von vinylaromatischen Verbindungen, insbesondere Styrol, und Viny Icy aniden, insbesondere Acrylnitril, auf 
Poly alky lacrylalkaulschuken (Komponente X) in einer Copolymermalrix aus insbesondere Styrol und Aery lnilril (Koin- 
poncntc Y) vorlicgcn. In einer. wcitcrcn bevorzugten Ausfuhrungsform wird auf Blends aus ASA-Polymcrisatcn und 
Polycarbonaten zuruckgegriffen. 50 
[0076] Besonders geeignete ASA-Polymerisate setzen sich zusammen aus einem Pfrdpfcopolymerisat (Komponente 
X) aus 

(xl) 1 bis 99Gew.-%, vorzugsweise 55 bis 80Gew.-%, insbesondere 55 bis 65 Gew.-%, einer teilchenfonnigen 
Pfrppfgrundlage (XI) mit einer Glasubergangstemperatur unterhalb von 0°C, bevorzugt kleiner -20°C, besonders 55 
bevorzugt. kleiner -30°C, - 
(x2) 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-%, insbesondere 35 bis 45 Gew.-%, einer Pfropfauflage (X2) 
aus den Monomeren, bezogen auf (X2), 

(x21) 40 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise. 65 bis 85 Gew:-%, Einheiten des Styrols, eines substituierten Styrols oder 
eines (Meth)Acrylsaureesters oder deren Gemische, insbesondere des Styrols und/oder a-Methylstyrols als Koin- 60 
ponente (X21) und 

(x22) bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 35 Gew.-%, Einheiten des Acrylnitrils oder Methacrylnitrils, insbeson- 
dere des Aery Initrils als Komponente (X22). 

[0077] Komponente (XI) besteht im wesentlichen aus den Monomeren 65 

(x 1 1) 80 bis 99,99 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 99,9 Gew.-%, mindestens eines Ci-Cg-Alkylesters der Acrylsaure, 
vorzugsweise n-Butyiacrylat und/oder Ethylhexylacrylat, als Komponente (Xll), 
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(xl2) 0,01 .bis 20Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5,0 Gew.-%, mindestens eines polyfunktionellen vernelzenden 
Monomeren, vorzugsweise Diallylphthalat und/odcr Dicyclopcntadicnylacrylat (DCPA), als Komponente. (XI 2) 

[0078] Bei den Acrylatkaulschuken (XI) handell. es sich vorzugsweise um Alkylacrylatkautschuke aus einem oder 
5 inehreren Ci-CK-Alkylacrylaten, vorzugsweise CrCa-Alkylaerylaten, wobei bevorzugl mindeslens leilweise Butyl-, 
Hcxyl-, Octyl- und/odcr 2-Ethyihcxylacrylat, insbesonderc n-Butyl- und/odcr 2-Ethylhcxylacrylat, verwendet werden. 
[0079] Diese Acrylatkautschuke (XI) enthalten bevorzugt 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht von XL an vemetzend wirkenden bi- oder polyfunktionellen Monomeren (Vfernetzungsmo- 
noniere). Beispiele hierftir sind Monomere, die zwei oder mehr zur Copolymerisation befahigte Doppelbindungen ent- 
10 halten und die vorzugsweise nicht in 1,3-Stellung konjugiert sind. Geeignete Vemetzungsmonomere sind beispielsweise 
DivinyLbenzol, Diallylmaieat, Diallylfumarat, Diallylphthalat, Diethylphthalat, Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, 
Trie yclodecenyl aery lat, Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Triallylphosphat, Allylacrylat und AllylmethacrylaL Als be- 
sonders gunstiges Vernetzungsmonomer hat sich Dihydrodicyclopentadienylacrylat (DCPA) erwiesen (vgl. DE-C- 
12 60 135). 

15 [0080] In die Alkylacrylatkautschuke (XI) kornen auch bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von (XI), 
"harte" Polymere biidende Monomere, wie Vinylacetat, (Meth)Acrylnitril, Styrol, substituiertes Styrol, Methylmethacry- 
lat unoVcKier Vinylemer einpolymerisiert sein. . 

[0081] GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung dienen als Pfropfgrundlage (XI) vernetzte Acrylsaureesterpoly- 
merisate mit einer GlasUbergangstemperatur unter 0°C. Die vernetzten Aery lsaureesterpoly mens ate sollen vorzugsweise 
20 eine Glasubergangstemperatur unter -20°C, insbesondere unter -30°C, besitzen. 

[0082] GemaB einer bevorzugten AiisfUhrungsform ist die Pfropfgrundlage (XI) aus 15 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 
70 bis 99,9 Gew.-%, Ci-Cg-Alkylestem der Acryisiiure, 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-%, Vernetzer und 
0 bis 49,9 Gew.-%> insbesondere 0 bis 20 Gew.-% eines der angegebenen weiteren Monomere oder Kautschuke zusam- 
mengesetzt. 

25 [0083] Geeignete Monomere zur Bildung der Pfropfauflage (X2) sind als Komponente (X21) z. B. Styrol, substituierte 
Styrole wie ein- oder mehrfach substituierte Alky I- und/oder Halogenstyrole, z. B. a-Methylstyrol, und (Meth)Acrylsau- 
reester wie Methylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und n-Butylacrylat, insbesondere Methylmethacrylat. Als Kompo- 
nente (X22) kommen Acrylnitril und Methacrylnitril, insbesondere Acrylnitril in Frage. 

[0084] Bei der Komponente (X) handelt es sich bevorzugt um Pfropfcopolymerisate. Die Pfropfcopolymerisate (X) ha- 
30 ben im allgemeinen eine mittlere TeilchengroBe d$o von 50 bis 1 000 nm, bevorzugt von 50 bis 800 nm und besonders 
bevorzugt von 50 bis 600 nm. Bevorzugte TeilchengroBen der Pfropfgrundlage (XI) liegen im Bereich von 50 bis 
350 nm, bevorzugt von 50 bis 300 nm und besonders bevorzugt von 50 bis 250 nm. 

[0085] Das Pfropfcopolymerisat (X) kann ein- oder mehrstufig aufgebaut sein, d. h. der Pfropfkem wird von einer oder 
mehreren Pfropfhullen umgeben. Mehrere Pfroplhiillen werden in der Regel durch schrittweises Pfropfen auf die Kau- 
35 tschukteilchen aufgebracht, wobei jede PfropMiiille eine andere /.usammensetzung haben kann. /.usatzlich zu den pfrop- 
fenden Monomeren konnen polyfunkdonelle vernetzende oder reaktive Gruppen enthaitende Monomere niit aufge- 
pfropft werden (s. a. EP-A-230 282, DE-AS-36 01 419 und EP-A-269 861). 

[0086] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht die Komponente (X) aus einem mehrstufig aufgebauten Pfropf- 
copolymerisat, wobei die Pfropfstufen im allgemeinen aus harzbildenden Monomeren hergestel It. sind und eine Glastem- 

40 peratur T g oberhalb von 30°C, vorzugsweise oberhalb von 50°C aufweisen. Der mehrstufige Aufbau dient unter anderem 
dazu, eine (Teil)-Vertraglichkeif der Kautschukteilcheh (X) mit der Komponente (Y) zu erzieleh. . 
[0087] GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist die TeilchengroBenverteilung der Kom- 
ponente (X) bimodal, wobei in der Regel, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente (X), 60 bis 90 Gew.-% eine 
mittlere TeilchengroBe von 50 bis 200 nm und 10 bis 40 Gew.-% eine mittlere TeilchengroBe von 50 bis 400 nm aufwei- 

45 sen. 

[0088] Als mittlere TeilchengroBe beziehungsweise TeilchengroBenverteilung werden die aus der integralen Massen- 
verteilung bestimmten GroBen angegeben. Bei den erfindungsgemaBen mittleren TeilchengroBen handelt es sich in alien 
Fallen um das GewichisnuUel der TeilchengroBen, wie sie mittels einer analylischen Ultrazenlrifuge entsprechend der 
Methodc von W. Scholtan und H. Langc, Kolloid-Z. und Z.-Polymcrc 250 (1972), Scitcn 782-796, bestimmt wurden. 

50 Die Ultrazehtrifugenmessung liefert die integrale Massenverteilung des Tbilchendurchmessers einer Probe, Hieraus laBt 
sich entnehmen, wieviel Gewichtsprozent der Teilchen einen Durchmesser gleich oder kleiner einer bestimmten GroBe 
haben. Der iniLtlere Teilchendurchmesser, der auch als djo-Wert der integralen Massenverteilung bezeichnet wird, wird 
als der Teilchendurchmesser definiert, bei dem 50 Gcw.-% der Teilchen cincn klcincrcn Durchmesser haben als der 
Durchmesser, der dem d 5(r Wert entspricht. Ebenso haben dann 50 Gew.-% der Teilchen einen groBeren Durchmesser als 

55 der d5o-Wert. Zur Charakterisierurig der Breite der TeilchengroBenverteilung der Kau tschukteilchen werden neben dem 
d 50 -Wert (mittlerer Teilchendurchmesser) die sich aus der integralen Massenverteilung ergebenden d l0 - und d^-Werte 
herangezogen. Der dio- und d^Wert der integralen Massenverteilung sind entsprechend dem d 50 -Wert definiert mit dem 
Unterschied, daB sie auf 10 beziehungsweise 90 Gew.-% der Teilchen bezogen sind. Der Quotient (d9o-d 10 )/d5o stellt ein 
MaB fur die Verteilungsbreite der TeilchengroBe dar. Je kleiner Q ist, desto enger ist die Verteilung. 

60 [0089] Pfropfcopolymerisate (X) konnen mittels Emulsions-, Losungs-, Masse- oder Suspensionspolymerisation her- 
gestellt werden. Bevorzugt ist die radikalische Emulsionspolymerisation, bei der in Gegenwart von Latices der Kompo- 
nente (XI) bei Temperaturen bis 90°C unter Verwendung wasserloslicher oder olloslicher Initiatoren wie Peroxodisulfat 
oder Benzylperoxid oder mit Hilfe von Redoxinitiatoren die Monomere (X21) und (X22) aufgepfropft werden. Redox- 
initiatoren konnen auch fiir Polyfnerisationen unterhalb von 20°C eingesetzt werden. 

65 [0090] Geeignete Emulsionspolymerisadonsverfahren sind z. B. beschrieben in den DE-A-28 26 925, DE-A- 
31 49 358 und in der DE-C- 12 60 135. 

[0091] Der Pfropfhullenaufbau miuels Emulsionspolymerisation findet sich auch in den DE-A-32 27 555, DE-A- 
31 49 357, DE-A-31 49 358 und DE-A-34 14 118 beschrieben. Die TeilchengroBe der Komponente (X) laBt sich bevor- 
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zugl nach den in der DE-C-12 60 135, DE-A-28 26 925 und in Applied Polymer Science, Band 9 (1965), Seile 2929, of- 
fcnbartcn Vcrfahrcn cinstcllcn, insbcsondcrc auch auf Wcrtc im Bcrcich von 50 bis 1 000 nm. folymcrisatc mit untcr- 
schiedlichen TeilchengroBenverteilungen sind beispielsweise gemaB DE-A-28 26 925 und US-A-5 196 480 herstellbar. 
[0092] Zum Beispiel kann gemaB dem in der DE-C- 12 60 135 beschriebenen Verfahren zunachst die Pfropfgrundlage 
(XI) erhalten werden, indem man CpCs-Alkylesler der Acrylsaure und Verne tzungsmonomere, gegebenenfalls zusam- 5 
men rnit wcitcrcn Comonomcrcn, in waBrigcr Emulsion in an sich bekannter Wcisc bci Tcmpcraturcn von 20 bis 100°C, 
vorzugsweise von 50 bis 80°C, polymerisiert. Es konnen die ublichen Emulgatoren, wie Alkalisalze von Alkyl- oder Al- 
ky lary Is ulfonsauren ? Alkylsulfate, Fettalkoholsulfonate, Salze hoherer Fetusauren mit 10 bis 30 Kohlenstoffatomen oder 
Harzseifen, verwendet werden. Vorzugsweise verwendet man Natriumsalze von Alkylsulfonaten oder Fettsauren mit 10 
bis 18 Kohlenstoffatomen. GemaB einer Ausfiihrungsfonn werden die Emulgatoren in Mengen von 0,5 bis 5Gew.-%, 10 
insbesondere von 1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die bei der Herstellung der Pfropfgrundlage (XI) eingesetzten Monome- 
rcn, zugegeben. Im allgemeinen wird bci einem Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Monomeren von 2 : 1 bis 0.7 : 1 ge- 
arbeitet. Als Polymerisationsinitiatoren dienen insbesondere die gebrauchlichen Persulfate, beispielsweise Kaliumper- 
sulfat. Es konnen jedoch auch Redoxsysteme zum Einsatz gelangen. Die Initiatoren werden im allgemeinen in Mengen 
von 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die bei der Herstellung der Pfropfgrundlage (XI) eingesetzten Monomeren, zugege- IS 
ben. Als weitere Polymerisationshilfsstoffe konnen Ubliche Puffersubstanzen, wie Natriumbicarbonat oder Natriumpy- 
rophosphat, nut deren Hilfe pH-Werte von vorzugsweise 6 bis 9 eingestellt werden, sowie 0 bis 3 Gew.-% eines Mole- 
kulargewichtsreglers, wie Mercaptane, Terpinole oder di meres a-Methylstyrol, mitverwendet werden. 
[0093] Der erhaltene Latex aus vernetztern Acrylsaureesterpolymerisat wird gemaB einer Ausfiihrungsfonn der Erfin- 
dung mit einem Monomerengemisch aus einer vinylaromatischen Verbindung (Komponente (X21)), z. B. Styrol, und ei- 20 
nem Vinylcyanid (Komponente (X22)), z. B. Acrylnitril, gepfropft, wobei dass Gewichtsverhaltnis von z. B. Styrol zu 
Acrylnitril in dem Monomerengemisch im Bereich von 100 : 0 bis 40 : 60, vorzugsweise im Bereich von 65 : 35 bis 
85 : 15, liegt. Vorteilhafterweise fuhrt man diese Pfropfcopolymerisation wieder in waBriger Emulsion unter den ubli- 
chen. vorstehend beschriebenen Bedingungen durch. Die Pfropfcopolymerisation kann zweckmaBig im gleichen System 
erfolgen wie die Emulsionspolymerisation zur Herstellung der Pfropfgrundlage (XI), wobei, falls hotwendig, weiterer 25 
Emulgator und/oder Initiator zuzugeben wird. Das Monomerengemisch aus Styrol und Acrylnitril kann dem Reakdons- 
gemisch auf einmal, absatzweise in mehreren Stufen oder vorzugsweise kontinuierlich wahrend der Polymerisation zu- 
gegeben werden. Die Pfropfcopolymerisation dieses Gemisches in Gegenwart des vernetzten Acrylsaureesterpolymeri- 
sats wird bevorzugt so gefuhrt, daB ein Pfropfgrad von 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-%, insbesondere 
35 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente (X), im Pfropfcopolymerisat (X) resultiert. Da die 30 
Pfropfausbeute bei der Pfropfcopolymerisation in der Regel nicht 100% betragt, wird hautig eine etwas groBere Menge 
des Monomerengenusches aus Styrol und Acrylnitril bei der Pfropfcopolymerisation eingesetzt, als es dem gewunschten 
Pfropfgrad entspricht. Die Steuerung der Pfropfausbeute bei der Pfropfcopolymerisation und somit des Pfropfgrades des 
fertigen Pfropfcopolymerisats (X) ist dem Fachmann gelaufig und kann beispielsweise unter anderem durch die Dosier- 
geschwindigkeit der Monomeren oder durch Reglerzugabe erfolgen (Chauvel, Daniel, ACS Polymer Preprints 15 35 
(1974), Seite 329 ff.). Bei der Emulsionspfropfcopolymerisadon entstehen im allgemeinen etwa 5 bis 15 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Pfropfcopolymerisat (X), an freiern, d. h. ungepfropftem Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat. Der Anteil des 
Pfropfcopolymerisats (X) in dem bei der Pfropfcopolymerisation erhaltenen Polymerisationsprodukt wird nach der oben 
angegebenen Methode ermittelt. . 

[0094] Bei der Herstellung der Pfropfcopolymerisate (X) nach dem Emulsionsverfahren sind neben den gegebenen 40 
verfahrenstechnischen Vorteilen auch reproduzierbare TeilchengroBenveranderungen mdglich, beispielsweise durch zu- 
mindest teilweise Agglomeration der Teilchen zu grofieren Teilchen. Dies bedeutet, daB in den Pfropfcopolymerisaten 
(X) auch Poiymere mit unterschiedlichen TeilchengroBen vorliegen konnen. 
[0095] Komponente (Y) ist ein Copolymerisat, das im wesentlichen 

45 

(yl) 40 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 85 Gew.-%, Einheiten des Styrols, eines subsdtuierten Styrols oder 
eines (Meth)Acrylsaureesters oder deren Gemische, insbesondere des Styrols und/oder a-Methylstyrols als Kom- 
ponente (Yl), 

(y2) bis 60Gcw.-%, vorzugsweise 15 bis 40Gcw.-%, Einheiten des Acrylnitrils oder Mcthacrylnitrils, insbeson- 
. dere des Acrylnitrils als Komponente (Y2) 50 

enthall. - , 

[0096] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsfarm der Erfindung betragt die Viskositatszahl der Komponente (Y) 50 
bis 90, vorzugsweise 60 bis 80, bestimmt nach DIN 53 726 an einer 0,5 gew.-%igen Losung in Dimethylfonnamid. 
[0097] Vorzugsweise ist Komponente (Y) ein amorphes Polymerisat, wie es z. B. vorstehend als Pfropfauflage (X2) 55 
beschrieben ist. GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird als Komponente (Y) ein Copolymerisat von Styrol 
und/oder a-Methylstyrol mit Acrylnitril verwendet. Der Acrylnitrilgehalt in diesen Copolymerisaten der Komponente 
(Y) betragt im allgemeinen 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom- 
ponente B. Zur Komponente (Y) zahlen "auch die bei der Pfropfcopolymerisation zur Herstellung der Komponente (X) 
entstehenden freien, nicht gepfropften Copolyuierisate aus vinylaromadschen \ferbindungen und Vinylcyaniden, z. B. 60 
Styrol/ Aery lnitril-Copolyraerisate. Je nach deri bei der Pfropfcopolymerisadon fur die Herstellung des Pfropfcopolyme- 
risats (X) gewahlten Bedingungen kann es moglich sein, daB bei der Pfropfcopolymerisadon schon ein hinreichender 
Anteil an Komponente (Y) gebildet worden ist. Im allgemeinen ist es jedoch erforderlich, die bei der Pfropfcopolymeri- 
sadon erhaltenen Produkte mit zusatzlicher, separat hergestellter Komponente (Y) abzumischeh. Die Komponenten (X2) 
und (Y) brauchen in ihrer Zusammensetzung selbstverstSndlich nicht ubereinzustimmen. 65 
[0098] Bei dieser zusatzlichen, separat hergestellten Komponente (Y) handelt es sich vorzugsweise um ein Styrol/ 
Acrylnitril-Copolymerisat, ein a-Methylstyrol/Acrylnitril-Copolymerisat oder ein a-Memylstyrol/Styrol/Acrylnitril- 
Terpolymerisaf. Diese Copolymerisate konnen einzeln oder auch als Gemisch fiir die Komponente (Y) eingesetzt wer- 
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den,. so daB es sich bei der zusatzlichen, separat hergestellten Komponente (Y) beispielsweise urn ein Gemisch aus einem 
Styrol/Acrylnitril-Copolymcrisat und cincm a-Mcthylstyrol/Acrylnitril-Copolymcrisat handcln kann. Fur den. Fall, daB 
die Komponente (Y) aus einem Gemisch aus einem Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat und einem a- Methyls tyrol/ Aery 1- 
nitril-Copolymerisat besteht, sollten die Acrylnitrilgehalte der beiden Copolymerisate bevorzugt urn nicht mehr als 
5 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-%, bezogen auf das GesaiiiLgewicbt des Copoly men sals, voneinander 
abweichen. Die Komponente (Y) kann jedoch auch nur aus cincm cinzigen Copolymcrisat aus vinylaromatischcn \fcr- 
bindungen und Vinylcyaniden bestehen, wenn sowohl bei den Pfropfcopolymerisationen zur Herstellung der Kompo- 
nente (X) als auch bei der Herstellung der zusatzlichen, separat. hergestellten Komponente (Y) von dem gleichen Mono- 
mergemisch ausgegangen wird. 
to [0099] Die zusatzliche, separat hergestellte Komponente (Y) kann nach den herkommlichen Verfahren erhalten wer- 
den. So kann gemaB einer Ausfuhrungsform derErfindung dieCopolymerisation von z. B. Styrol und/oder a-Methylsty- 
rol mil Acrylnitril in Masse, Losung, Suspension oder waBriger Emulsion durchgefuhrt werden. 

[0100] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Substralschicht (1) bzw. (T) neben den Komponenten X und 
Y als zusatzliche Komponente Polycarbonate (Komponente Z) sowie gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe, wie im foi- 
ls genden beschrieben. 

[0101] Geeignete Polycarbonate, worunter auch Copolycarbonate fallen, sind bereits vorstehend beschrieben worden. 
[0102] Der Zusatz von Polycarbonaten fuhrt unter anderem zu hdherer Thermostabilitat und verbesserter RiBbestan- 
digkeit der Verbundschichtfolien. 

[0103] Das Mischen der Komponenten (X) und (Y) sowie gegebenenfalls (Z) kann in jeder beliebigen Weise hach alien 
20 bekannten Methoden erfolgen. Wenn die Komponenten (X) und (Y) beispielsweise durch Emulsionspolymerisation her- 
gestellt worden sind, ist es mtiglich, die erhaltenen Polymerdispersionen miteinander zu vermischen, daraufbin die Po- 
lymerisate gemeinsam auszufallen und das Polymerisatgemisch aufzuarbeiten. Vforzugsweise erfolgt jedoch das Abmi- 
schen der Komponenten (X) und (Y) durch gemeinsames Extrudieren, Kneten oder Verwalzen der Komponenten, bevor- 
zugt bei Temperaturen im Bereich von 180 bis 400°C, wobei die Komponenten, sofem erforderlich, zuvor aus der bei der 
25 Polymerisation erhaltenen Ldsung oder waBrigen Dispersion isoliert worden sind. Die in waBriger Dispersion erhaltenen 
Produkte der Pfropfcopolymerisauon (Komponente X) konnen auch nur teilweise entwassert und als feuchte Kriirnel mit 
der Komponente (Y) vermischt werden, wobei dann wahrend des Vennischens die vollstandige Trocknung der Pfropfco- 
polymerisate erfolgt. 

[0104] Es kann vorteilhaft sein, einzelne Komponenten vorzumischen. Auch das Mischen der Komponenten in Losung 
30 und Entfernen der Losungsmittel ist moglich. Bevorzugt sind organische Losungsmittel, beispielsweise Chlorbenzol, 
Gemische aus Chlorbenzol und Methylenchlorid oder Gemische aus Chlorbenzol oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen, z. B. Toluol. Das Eindampfen der Losungsmittelgemische kann beispielsweise in Eindampfextrudem erfolgen. 
Die Komponenten konnen sowohl gemeinsam als auch getrennt und gegebenenfalls nacheinander eindosiert werden. 
[0105] Die Substratschicht (1) bzw. (I 1 ) aus den Komponenten (X), (Y) und gegebenenfalls (Z) kann ferner als weitere 
35 Zusatzstoffe solche Verbindungen enthalten, die fiir die beschriebenen (Co)Poly merisate wie Polycarbonate, SAN- Poly- 
merisate oder ASA-Polymerisate sowie deren Mischungen typisch und gebrauchlich sind. Ais Zusatzstoffe seien bei- 
spielsweise genannt: Antistatika, Antioxidantien, optische Aufheller, Stabilisatoren zur Verbesserung der Thermostabi- 
litat, zur Erhohung der Lichtstabilitat,. zum Anheben der Hydrolysebestandigkeit und der Chemikalienbestandigkeit, 
Mittel gegen die Warmezersetzung und insbesondere die Schmier-/Gleitmittel, die fur die Herstellung von Formteilen 
40 zweckmaBig sind. Das Eindosieren dieser weiteren Zusatzstoffe kann in jedem Stadium des Herstellungsprozesses erfol- 
gen, vorzugsweise jedoch zu einem fruhen Zeitpunkt, um fruhzeidg die Stabilisierungseffekte (oder anderen speziellen 
Effekte) des Zusatzstoffes aiiszunutzen. Geeignete Warmestabilisatoren bzw. Oxidations verzogerer sind ublicherweise 
Metallhalogenide (Chloride, Bromide, iodide), die sich von Metallen der Gruppe I des Periodensys terns derElemente ab- 
leiten (wie Li, Na und K). 

45 [0106] Geeignete Stabilisatoren sind insbesondere die ublichen gehinderten Phenole, z. B. 2,6-disubsdtuierte Phenole 
wie Bis(2,6- tert.-butyl)-4-methylphenol (BHT), 4-Methoxymethyl~2,6-di-tert.-butylphenol, 2,6-Di-tert.-butyl-4-hydro- 
xymethylphenol, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, 4,4-Dihydroxybiphenyl und Bis(2,6-methyl)-4-methylphenol, wo- 
bei Bis(2,6-(Ci-Cio-alkyl)-4-(Ci-Cio-alkyl)phenole bevorzugt sind. Geeignet sind auch ViUunin E und analog aufge- 
bautc Verbindungen. Des weiteren sind auch die sogenannten HALS-Stabilisatorcn (Hindered Amine Light Stabilizers), 

50 wie Tetraalkylpiperidin-N-oxyverbindungen, Benzophenone, Resorcine, Salicylate und Benzotriazole wie Tinuvin®P (2- 
(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methylphenol), geeignet Diese werden ublicherweise in Mengen von bis zu 2 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgemisch, verwendel. 

[0107] Geeignete Glcit- und Entfonnungsmittcl sind z. B. Stcarinsaurcn, Stcarylalkohol, Stcarinsaurccstcr bzw. allgc- 
mein hohere Fettsauren, deren Derivate und entsprechende Fettsauregemische mit 12 bis 30 Kohlenstoffatornen. Die 
55 Mengen dieser Zusatze liegen im Bereich von 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgemisch. 

[0108] Auch Siliconole, oligomeres Isobutylen oder ahnliche Stoffe konunen als Zusatzstoffe in Frage. Die ublichen 
Mengen betragen 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgemisch. 

[0109] Verarbeitungshilfsmittel, z. B. Schmiermittel, und Stabilisatoren, wie UV-Stabibsatoren, sowie Antistatika wer- 
den ublicherweise zusammen in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-% eingesetzt. 

60 [0110] Anstelle von ASA-Polymerisaten bzw. deren Blends mit Polycarbonaten oder auch zusatzlich zu diesen kann 
die Substratschicht (1) bzw. (V) auch ABS-Poly merisate (hierbei handelt es sich u. a. um schlagzahmodifizierte Styrol/ 
Acrylnitril-Polymerisate, bei denen Pfropfcopolymerisate von Styrol und Acrylnitril auf Polybutadienkautschuken in ei- 
ner Copolymermatrix aus Styrol und Acrylnitril vorliegen), Polyester wie Polybutylenterephthalat (PBT) oder Polyethy- 
lenterephthalaL (PET), Polyamide, Polyetherimide (PEI), Polyetherketone (PEK), Polyphenylensulfide (PPS), Polyphe- 

65 nylenether oder Blends dieser Polymere enthalten. Die vorgenannten Polymerwerkstoffe sind im allgemeinen bekannt, 
beispielsweise aus H. Domininghaus, Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften, VDI-Verlag, Diisseldorf (1992). 
[0111] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Substratschicht (1) bzw. (1') aus einer Formmasse aus den 
Komponente (X), (Y) und gegebenenfalls (Z), aus ABS-Polymerisaten, Polycarbonaten, Polybutylenterephthalaten, Po- 
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lyeihylenterephthalaten, Polyamiden oder Blends der vorgenannlen Formmassen gebildet. Besonders bevorzugt enlhalt 
die Substratschicht (1) cine Formmassc aus den Komponcntcn (X), (Y) und gcgcbcncnfalls (Z) aus ABS. Polycarbonat 
oder Polybutylenterephthalat. Sie kann auch im wcsenliichen oder vollstandig aus diesen Polymeren bestehen. 
[Oil 2 1 Die Schichtdicke der Substratschicht (1) bzw. (1') belragt vorzugsweise 100 bis 2 000 um, insbesondere 150 bis 
1 500 pin und besonders bevorzugt 200 bis 1 000 um. 5 
[0113] Fur die Dcckschichi (3) der Vcrbundschichtfolicn wird iiblicherweise auf Poly(nicth)acrylatpolymcrisatc zu- 
riickgegriffen. Besonders geeignet sind Polymethylmethacrylate (PMMA) als Deckschichtmaterial, z. B. wie in der EP- 
A-255 500 beschrieben. PMMA mil mittleren Molekulargewichten ira Bereich. von 40 000 bis 100 000 g/inol ist bevor- 
zugL Geeignete PMMA-Fornuiiassen sind z. B. Produkte, die unter der Handelsmarke Lucryl® (BASF AG) erhaltlich 
sind. 10 
[0114] Die Deckschicht (3) ist in derRegel transluzent, bevorzugt transparent. Anstelle von Poly(meth)acrylaipolyme- 
risaten oder zusammen mit diesen konnen auch schlagzahe Poly(melh)acrylate, insbesondere schlagzahes Polymethyl- 
methacrylat, FLuor(co)polyniere, wie Polyvinylidenfluorid (PVDF), ABS-Polymerisate, Polycarbonate, Polyethylenter- 
ephthalat oder S AN-Copotymerisate, eingesetzt werden. Insbesondere enthalt die Deckschicht Polymethylmethacryiat, 
schlagzahes Pol ymethylmeth aery lat oder Polycarbonate, bevorzugt Polymethylrnethacrylat, schlagzahes Polymethylme- 15 
thacrylat, PVDF oder deren Mischungen. Die Polymere bzw. deren Mischungen werden in der Regel so gewahli, daB sie 
zu einer transparenten Deckschicht fuhren. 

|0115] Geeignete Fluor(co)polymere werden aus olefinisch ungesiittigten Monomeren bzw. Comonomeren gebildet, 
bei denen mindestens ein sp -Kohlenstoffatom mit mindestens einem Fluoralom kovalent verknupft ist. Unter diese 
(Co)Monomere fallen z. B. Chlortrifluorethen, Fluorvinyisulfonsaure, Hexafluorisobuten, Hexafluorpropen, Perfluorvi- 20 
nylmethylether, Tetrafluorethen, Vinylfluorid sowie insbesondere Vinylidenfluorid. Das gewichtsmittlcre Molekularge- 
wicht der Fluor(co)polymere liegt iiblicherweise im Bereich von 50 000 bis 300 000, bevorzugt im Bereich von 100 000 
bis 200 000 g/mol. Es konnen auch Mischungen aus Fluor(co)polymeren und Poly(meth)acrylaten eingesetzt werden. 
Bevorzugt sind Mischungen aus Polyvinylidenfluorid (PVDF) und Polymethylmethacrylate Der Anteil an PVDF liegt in 
diesen Mischungen vorteilhafterweise im Bereich von 40 bis 80 Gew.-%, bevorzugt von 55 bis 75 Gew.-%, bezogen auf 25 
das Gesamtgewicht der Mischung. 

|01161 Des weiteren kann sich eine Haftschicht aus bzw. enthaltend einen Haftvermittler mit einer Schichtdicke von 5 
bis 4(K) um an die auBere Rache der Substratschicht (1) anschlieBen. Der Haflvennittler dient dazu, eine feste Verbin- 
dung mil einem gewahlten Substrat herzustellen, das unter die Substratschicht zu liegen kommt (beispielsweise durch 
ITinierspritzen). Die Haftschicht wird dann verwendet, wenn die Haftung dieses weiteren Substrats mit der Substrat- 30 
Kchichl unzureichend ist (beispielsweise bei Polyoletinsubstraten). Geeignete Haftvermittler sind dem Fachmann be- 
kann 1. Beispiele fur geeignete Haftvermittler sind Ethylen-Vinylacetat-Copolymere zur Kopplung an Polyethylen und 
Maleinsaureanhydridgepfropfte Polypropylene zur Kopplung an Polypropylen. In beiden Fallen wird nach gangiger 
Meinung die Haftung durch das Einbringen polarer Gruppen in die unpolaren Polyolefine erreicht. 

101171 Fur die Zwischenschicht (2) der Verbundschichttblie wird bevorzugt. auf Kunststorformmassen aus einem oder 35 
mehreren thermoplastischen und/oder duroplastischen Kunststoffen, gegebenenfalls mit weiteren Zusatzstoffen und/oder 
Addi liven, und einer erfindungsgemaBen Pigmentzubereitung, zuriickgegrilfen. Geeignete thermoplastische Kunststoffe 
sind z. B. die Polyalkyl- und/oder -arylester der (Meth)Acrylsaure, Poly(meth)acrylamide oder Poly(meth)acrylnitril, 
auch Acrylharze genannt, des weiteren Styrolpolymere wie ABS-Polymerisate, Styrol/Acrylnitril-Polymerisate (SAN) 
oder ASA-Polymerisate, Polycarbonate, Polyester, z. B. Polyethylen- oder Polybutylenterephthaiat, Polyamide, insbe- 40 
sonderc amorphes Poly amid, z. B. Polyamid 12, Polyethersulfone, Polysulfone oder Polyvinylchorid. Auch Blends der 
vorslehenden (Co)Poly mens ate sind grundsatzlich geeignet, z. B. Mischungen aus ASA-Polymerisaten und Polycarbo- 
nate n, wie vorstehend fur die Substratschicht (1) beschrieben. Geeignete duropiastische Kunststofte stelien z. B. Poly- 
urcthane, also beispielsweise die sogenannten Polyesterschaumstoffe und insbesondere Polyetherschaumstoffe, dar. 
Diese Verbindungsklasse ist dm Fachmann hinlanglich bekannt und findet sich u. a im Kunststoff-Handbuch, Band 7, 45 
Polyurethane, Hrsg. G. Oertel, 2. Aufl., Carl Hanser Verlag, Munchen, 1983, insbesondere auf den Seiten 170-246 be- 
schrieben. Bevorzugt wird auf Acrylharze und/oder Styrolpolymere zuriickgegriffen. 

|()1181 Geeignete Acrylharze, Styrolpolymerisale, Polycarbonate, Polyester, Polyamide, Polyethersulfone, Polysul- 
fone oder Vinylpolymcrc sowic Polyurethane finden sich vorgchend beschrieben. 

|01191 Die Zwischenschicht (2) ist bevorzugt aus schlagzahem Polymethylmethacrylaten (PMMA), Polycarbonaten 50 
oder den vorstehend fur die Substratschicht (1) beschriebenen ASA-Polymerisaten oder deren Blends mit Polycarbo- 
naten aufgebaul. 

101 20 J Die in den erfindungsgemaBen Pigmcntzubcrcitungcn vorlicgcndcn thermoplastischen Kunststoffc (B) konnen, 
miissen aber nicht nut den Formmassen, die die Zwischenschicht (2) bilden, ubereinstimmen; allerdings sollten sie zu- 
mindest teilvertraglich mit diesen sein, d. h. keine Entnuschungsphanomene zeigen. ~ 55 
[0121] Die Schichtdicke der Zwischenschicht (2) liegt im allgemeinen im Bereich von 10 bis 1 000 um, bevorzugt von 
50 bis 500 pin und besonders bevorzugt von 100 bis 400 um. 

[0122J In einer weiteren Ausfuhrungsform ist zusatzlicn zur Zwischenschicht auch die Substratschicht mit einer erfin- 
dungsgemaBen Pigmentzubereitung eingefarbt. Des weiteren kann in einem Verbundsystem aus Substrat-, Zwischen- 
und Deckschicht auch nur die Substratschicht eingefarbt vorliegen. 60 
[0123] Verbundschichtfolien aus.einer Substratschicht (1), einer Zwischenschicht (2), einer Deckschicht (3) und gege- 
benenfalls einer Haftschicht (0) weisen iiblicherweise die folgenden Schichtdicken auf: 

Substratschicht (1): 100 bis 2 000, im, bevorzugt 150 bis 1 500 um und besonders bevorzugt 200 bis 1 000 urn, 
Zwischenschicht (2): 10 bis 1 000 um, bevorzugt 50 bis 500 um, besonders bevorzugt 70 bis 400 um und insbesondere 
100 bis 300 pm, ^ 65 

Deckschicht (3): 20 bis 300 um, bevorzugt 50 bis 200 um und besonders bevorzugt 50 bis 100 pm sowie 
Haftschicht (0): 5 bis 400 urn, bevorzugt 10 bis 200 um und besonders bevorzugt 50 bis 100 um. 

[0124] Die Gesamtdicke dieser Verbundschichtfolie betragt iiblicherweise 150 bis 2 000 um, bevorzugt 250 bis 1 
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500 pin und besonders bevorzugt 200 bis 1 000 pm. 

[0125J Vcrbunaschichtfolicn aus cincr farbgcbcndcn Substratschicht (!'), cincr Dcckschicht (3) und gcgcbcncnfalls ci- 
ner Haftschicht (0) weisen ublicherwcise die folgenden Schichtdicken auf: 

Substratschicht(l'): 100 bis 2 000 pm. bevorzugt 150 bis 1 500 pm und besonders bevorzugt 200 bis 1000 pm, 
5 Deckschiehl (3): 20 bis 300 pin, bevorzugl 50 bis 200 pin und besonders bevorzugl 50 bis 100 pin sowie 
Haftschicht (0): 5 bis 400 pm. bevorzugt 10 bis 200 pm und besonders bevorzugt 50 bis 100 pni. 

[0126] Die Gesamtdicke dieser Verbundschichtfolie betragt ublicherweise 120 bis 2 000 pm, bevorzugt 250 bis 1 
500 pm und besonders bevorzugl 200 bis 1000 pm. 

[0127] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbundschichtfolien kann in einem einstufigen ProzeB durch Coextru- 
10 sion der die einzeinen Schichten bildenden Kunststoffe und Zusatzstoffe erfolgen. wobei sowohl Adapter- als auch Du- 
sencoextrusionsverfahren geeignet sind. Die Komponenten jeder Schicht werden dabei in einem eigenen Extruder homo- 
genisiert und flieBfahig gemacht, und die Schmelzstrome werden dann iiber spezielle \brrichtungen (z. B. in einem 
Feedblock) in der fur das Verbundsehichtsystem gewiinschten Schichtabfolge aufeinandergelegt und durch eine Breit- 
schlitzdiise coextrudiert. Weitere Einzellieiten sind in der EP-A-847 852 und der alteren deutschen Patentanmeldung 
15 199 28 774.0 sowie der dort genannten Literat.ur beschrieben. 

[0128] Selbstverstandlich k6nnen die Verbundschichtfolien auch so hergestellt werden, indem die einzeinen Schichten 
getrennt extrudiert werden und anschlieBend durch Kaschieren zu einer Verbundschichtfolie zusammengefugt werden. 
[0129] Die erfindungsgemaBen Verbundschichtfolien konnen vorteilhaft zur Herstellung der ebenfalls erfindungsge- 
maBen KunststofTormteile verwendet werden, indem sie von der Substratschicht. (1) bzw. (T) bzw. der Haftschicht (0) 
20 aus nach bekannten Verfahren mit dem Kunststofformmateriai hinterpragt, hinterspritzU hintergossen oder hinterschaumt 
werden. 

[0130] Dabei konnen die erfindungsgemaBen Verbundschichtfolien durch Thermoformen vorgeformt bzw. verstreckt 
werden, wobei die dem Fachmann bekannten Positiv- und Negativ-Thennoformverfahren eingesetzt werden konnen. Da 
der Glanz bzw. die Oberflachenqualitat dei* erfindungsgemaBen Verbundschichtfolien bei hohen Verstreckungsverhalt- 
25 nissen, beispielsweise bis zu 1:5, nicht mit der Verstreckung abnimmt, sind die Thermoformverfahren nahezu keinen 
fur die Praxis relevanten Beschrankungen in bezug auf die mogliche Verstreckung ausgesetzt. 

[0131 ] Die Herstellung von hinterspritzten KunststofTormteilen umfaBt dementsprechend vorzugsweise die folgenden 
Schrille: 

30 al) Herstellen der Verbundschichtfolie mi tie Is Adapter- oder Diisencoextru sion von Substratschicht, gegebenen- 

falls Zwischenschicht sowie Deckschicht in einem einstufigen ProzeB oder 

a2) Herstellen der Einzelfolien iiber Extrusion oder Kalandrierung und anschlieBend deren Laminierung zu der 
Verbundschichtfolie, 

b) gegebenenfalls Thermoformen der in Schritt a) crhaltenen Verbundschichtfolie in einem Fonnwerkzeug und 
35 c) Hinterspritzen der Verbundschichtfolie mit einem vorzugsweise faserverstarkten Kunststo if material. 

[0132] Bevorzugte Kunststoffrnaterialien sind hierbei thermoplastische Formmassen auf der Basis von ASA- oder 
ABS-Polymerisaten, SAN-Polymerisaten, Polyethersulfonen, Polybutylenterephthalat, Polypropylen (PP) oder Poly- 
ethylen (PR) sowie Blends aus ASA-Polymerisaten mit Polycarbonaten oder ASA-Polymerisaten mit Pol y butyl enter- 
40 ephthalat sowie Blends aus Polycarbonaten mit Polybutylenterephthalat eingesetzt, wobei es sich bei Verwendung von 
PE und/oder PP anbietet, die Substratschicht (1) zuvor mit einer Haftschicht (0) zu versehen. Besonders bevorzugt sind 
amorphe Thermoplasten bzw. deren Blends. Ganz besonders bevorzugt sind ABS-Polymerisate. 

[0133] Aufgrund seiner Dampfungseigenschaften ist faserverstarktes Polyurethan (Halbhartschaumsysteme) ebenfalls 
als Kunststoffmaterial geeignet. 

45 [0134] Die Kunststoffmateri alien weisen vorzugsweise Fasern in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 7 bis ) 
25 Gew.-%, insbesondere 10 bis 20Gew.-% auf. Als Fasem kommen Naturfasern wie Flachs, Hanf, Jute, Sisal, Ramie 
oder Garnaf zum Einsatz. Bevorzugt sind Kohlenstoff- und Cilasfasern. 

[0135] Die verwendeten Glasfasern konnen aus E-, A- oder C-Glas sein und sind vorzugsweise mit einer Schlichte und 
einem Haftvcrmittlcr ausgcrustct. Ihr Durchmcsscr licgt im allgcmcincn bei 6 und 20 pm. Es konnen sowohl Endlosfa- 
50 sern (rovings) als auch Sennit tglasfasern (staple) mit einer Lange von 1 bis 15 mm, vorzugsweise 5 bis 10 nun, eingesetzt 
werden. Geeignete Schlichten setzen sich z. B. zusammen aus ungesattigten Polyesterharzen, sind dem Fachmann im ub- 
rigen bekannt und konnen auch kommerziell erhalten werden (z. B. Cratec® (OCF)). 

[0136] Die erfindungsgemaBen KunststofTormteile konnen im Kraftfahrzcugbcrcich, insbesondere als Kraftfahrzcug- 
karosserieinnen- und/oder -auBenteile zum Einsatz kommen, z. B. als kleinere KraftfahrzeugkarosserieauBenteile, wie 
55 Spiegel oder Verblendungen, oder als groBflachige KarosserieauBenteile wie Kotfliigel, Hauben, Abdeckungen, Spoiler, 
Turen, StoBstangen oder StoBfanger, des weiteren als Gehause von Haushalts- und Elektrogeraten, als Batterietrager, 
Fassadenverkleidungen, FuBbodenbelage, Handy-Gehause oder Sitzschalen. 

[0137] Die erfindungsgemaBen Verbundschichtfolien bzw. die mittels Hinterspritzen, Hihterpragen, Hinterschaumen 
oder HintergieBen daraus erhaltenen Kunststoffonnteile zeichnen sich durch einen sehr hohen, seidigeh Glanz aus der 
60 Tiefe aus. Sie sind insbesondere im Bewitterungstest hinsichtlich Bewitterungsstabilitat und Farbkonstahz konventiohell 
eingefarbten KunststofTverbundsystemen iiberlegen und im Vergleich mit herkommlichen Metallackierungen minde- 
stens gleichwertig. AuBerdem laBt sich die Farbe dieser Fonnteile unproblematisch mit der Farbe lackierter Metallfla- 
chen in Ubereinstimmung bringen, so daB ein Einsatz in der Serienproduktion moglich ist. 

65 



12 



DE 100 57 164 A 1 

Beispiele 

A) Herstellung von erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen 

Beispiel 1 5 

[0138] In eine Losung von 300 g eines handelsublichen Polymethylmethacrylats (Lucryl KR 2006/1, BASF) in 11 Ace- 
lon wurden 100 g eines blausilbemen, mil Ammoniak reduzierten, TiCh-Glimmerpigments (mittlerer Teilchendurchmes- 
ser (d 50 ) 21 um; Paliocrom BlausilberL6000, BASF) schonend unter Verwendung eines Flugelruhrers eingeruhrt. 
[0139] Die erhaltene Pigmentdispersion wurde anschlieBend in einem Wirbelschichttrockner (Durchmesser des Wir- 10 
belboden 150 mm, zylindrische Hohe 500 mm) auf 1,6 kg PMMA-Stranggranulat (Lange etwa 3 mm, Dicke 1 bis 3 nun, 
mitlieres Gewicht pro Granulatteilchen 0,015 g), das mit 70 m 3 /h auf 70°C erhitzter Luft fluidisiert wurde, in 2h 
(0,7 kg/h) aufgcdust. 

[0140] Es wurden 1992 g einer 5 gew.-%igen Pigmentzubereitung in Form eines rieselfahigen, abriebfesten Granulals 
mil einem Durchmesser von 2 bis 4 mm erhalten. !5 

Beispiel 2 

[0141] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurden 100 g eines kupferfarbenen, mit Aluminium und Man- 
gan dotierten, plattchenfbrmigen (X-Eisen(III)oxidpigments (mittlerer Teilchendurchmesser (d 50 ) 1 8 urn; Paliocrom Kup- 20 
fer L3000, BASF) eingesetzt. 

[0142] Es wurden 1994 g einer 5 gew.-%igen Pigmentzubereitung in Form eines rieselfahigen, abricbfesten Granulats 
mit einem Durchmesser von 2 bis 4 mm erhalten. 

Beispiel 3 25 

[0143] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurden 100 g eines Fe 2 0 3 -beschichteten Aluminiumpigments 
(mittlerer Teilchendurchmesser (d 50 ) 20 urn; Paliocrom Orange L2800, BASF) eingesetzt. 

[0144] Es wurden 1993 g einer 5 gew.-%igen Pigmentzubereitung in Form eines rieselfahigen, abriebfesten Granulats 
mil einem Durchmesser von 2 bis 4 mm erhalten. 30 

Beispiel 4 

[0145] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurden 100 g Aluminiumplattchen (mittlerer Teilchendurch- 
messer 1 0 bis 1 2 um; Stapa Hydrolux® 21 92; Hckart) eingesetzt.. 35 
[0146] Es wurden 1984 g einer 5 gew.-%igen Pigmentzubereitung in Form eines rieselfahigen, abriebfesten Granulats 
mit einem Durchmesser von 2 bis 4 mm erhalten. 



Beispiel 5 

[0147] In eine Losung von 1500 g des PMMA aus Beispiel 1 in 5 1 Aceton wurden 500 g Aluminiumplattchen (mitde- 
rer Teilchendurchmesser (d 50 ) 17 um; Stapa Hydrolux 8154; Eckart) schonend unter Verwendung eines Flugelruhrers 
eingeruhrt. Dieser Ansatz wurde neunmal reproduziert. 

[0148] Die insgesamt erhaltene Pigmentdispersion wurde anschlieBend in einem Wirbelschichttrockner (Durchmesser 
des Wirbelboden 800 mm, zylindrische Hohe 2000 mm) auf 80 kg PMMA-Stranggranulat (Lange etwa 3 mm, Dicke 1 
bis 3 mm, mittleres Gewicht pro Granulatteilchen 0,015 g), das mit 2700 m 3 /h auf 70°C erhitzter Luft fluidisiert wurde, 
in 3 h (25 kg/h) aufgediist. 

[0149] Es wurden 99,8 kg einer 5 gew.-%igen Pigmentzubereitung in Form eines rieselfahigen, abriebfesten Granulals 
mit einem Durchmesser von 2 bis 4 mm erhalten. 

Beispiel 6 



Beispiel 7 . 

[0153] Es wurde analog Beispiel 6 vorgegangen, jedoch wurden bei der Dispergierung pro Ansatz zusatzlich 1 0 g des 
als Polymer C in der DE-A-44 46 383 beschriebenen Dispcrgiermittels in Form einer 50 gew.-%igen Losung in Toluol 
zugegeben. 



40 



50 



[0150] Eine Mischung von 50 g naBchcmisch hcrgcstclltcs nadclformigcs Eiscnoxid (C.I. Pigment Red 101; Dicke der 
Nadeln 5 bis 10 nm, Lange der Nadeln 50 bis 100 nm), 60 g eines handelsublichen PMMA (Plexiglas Glasklar 7N; 
Rohm), 300 g Aceton und 600 g Zirkonoxidperlen (SAZ, Durchmesser 1 bis 1,6 mm) wurde in einem 1 1-Schraubglas 55 
4 h in einer Skandex-Schuttelmaschine geschiittelt Dieser Ansatz wurde noch einmal wiederholt. 
[0151] Die insgesamt erhaltene Pigmentdispersion wurde anschlieBend nach Abtrennung der Zirkonoxidperlen durch 
Einriihren in eine Losung von 180 g des gleichen PMMA -Granulats in 0,6 1 Aceton verdiinnt und danach analog Beispiel 
1 auf 1,6 kg PMMA-Stranggranulat (Lange etwa 3 mm, Dicke 1 bis 3 mm, mittleres Ge,wicht pro Granulatteilchen 
0,015 g)aufgedust. 60 
[0152] Es wurden 1998 g einer 5 gew.-%igen Pigmentzubereitung in Form eines rieselfahigen, abriebfesten Granulats 
mit einem Durchmesser von 2 bis 4 mm erhalten. 



65 



13 



DE 100 57 164 A 1 



Beispiel 8 

[0154] Zu einer Losung von 63 g des PMMA aus Beispiel 6 in 187 g Aceton in einer verschlieBbaren 500 ml-Glasfla- 
sche wurden 27 g des nadelformigen Eisenoxidpigments aus Beispiel 6 und 250 ml (jlasperlen (Durchmesser 2 mm) ge- 
geben. Die Mischung wurde 4 h intensiv in einer Skandex-Schutlelmaschine geschuttelt. : 

[0155] Die crhaltenc Pignicntdispcrsion wurde nach Abtrcnnung dcr Glaspcrlcn iibcr cincn Tropfcngranulator auf cin 
poliertes Stahlblech gegeben und bei 50°C getrocknet. 

[0156] Es wurde eine 30 gew.-%ige Pigmentzubereitung in Form eines linsenformigen Granulais mit einem Durch- 
messer von 2 bis 5 mm erhalten. 

Beispiel 9 

[0157] Es wurde analog Beispiel 8 vorgegangen, jedoch wurden zusatzlich 5,4 g des als Polymer C in der DE-A- 
44 46 383 beschriebenen Dispergiermittels in Fonn einer 50 gew.-%igen Losung in Toluol zugegeben. 

B) Anwendung von erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen 

Bl) Herstellung von eingefarbten Verbundschichtfolien 

Beispiel 10 

[0158] Es wurden Verbundschichtfolien folgenden Aufbaus hergestellt: 

(1) SubstratschichL: 600 pm dicke Schicht aus einem handelsiiblichem Acrylnitril-Styrol-Acrylester-Copolymer 
(ASA; LuranS. BASF) 

(2) Farbgebende Zwischenschicht: 200 urn dicke Schicht aus einem handelsublichen Polymethylmethacrylat 
(PMMA; Lucryl; BASF), jeweils 2%ig mit den Pigmentzubereitungen aus den Beispielen 1 bis 5 pigmentiert 

(3) Deckschicht: 50 pm dicke Schicht aus einem handelsublichen Polymethylmethacrylat (PMMA; Lucryl; BASF) 

1 0 1 59 1 Die Komponen ten der einzelnen Schichten ( 1 ) bis (3) wurden jeweils in einem separaten Einschneckenextruder 
bci 250 his 260°C aufgeschmolzen und homogenisiert. Die Schmelzstrome wurden in einem Feedblock vor dem Eintritt 
in die Breiuschlitzduse aufeinandergeiegt und als Schichtverbund auf die Dusenbreite (1,2 m) verstreckt. 
1 0 160 1 Es wurden sehr brillante Verbundschichtfolien mit sehr guten Tiefzieheigenschaften erhalten. Der koloristische 
1 tindruck dieser Folien war mit dem entsprechender Lackierungen vergleichbar. 

1 01 61 1 /.um Vergleich wurden Verbundschichtfolien hergestellt^ deren farbgebende Zwischenschicht (2) unter Verwen- 
<iung von auf herkommiiche Weise nach dem Coldfeed-Verfahren hergestellten Pigmentkonzentraten eingefarbt wurden: 

Vergleichsbeispiel VI 

[0162 1 Es wurde ein Pigmentkonzentrat in Form eines Stranggranulats mit einern Durchmesser von 3 bis 4 mm einge- 
sctzi, das durch Mischen von 100 g des GlanzpigmenU aus Beispiel 1 und 1900 g des PMMA aus Beispiel 1 und gemein- 
samc Extrusion in einem Doppelschneckenextruder (Coldfeed) erhalten wurde. 

Vergleichsbeispiel V2 

|0163] Es wurde analog Vergleichsbeispiel V2 vorgegangen, jedoch wurden 100 g des Glanzpigrnents aus Beispiel 2 
cingcsctzi. 

10164] Der koloristische Eindruck der mil diesen Pigmentkonzentraten erhaltenen Verbundschichtfolien unterschied 
sich aufgrund dcr Schadigung des Glanzpigrnents bci dcr Einarbcitung in das Polymer dcutlich von dem dcr crfindungs- 
gcmaKen Folien und war nicht mit dem Eindruck entsprechender Lackierungen vergleichbar. 
10165] Weiterhin wurde zum Vergleich ein spritzlackiertes Blech hergestellt: 

Vergleichsbeispiel V3 

[0166] Ein handelsublicher Wasserbasislack auf Polyurethanbasis wurde 4%ig mit dem Glanzpigment aus Beispiel 1 
pigmentiert und als Basecoat deckend auf ein gebondertes Prufblech gespritzt wurde. Nach dem Abluften wurde das 
Blech init einem handelsublichen Klariack durch pneumatische Zerstaubung spritzlackiert Der Lack wurde anschlie- 
Bend 30 min bei 130°C eingebrannt. 

[0167] Die CIELAB-Werte Hue (Farbwinkel in °), C* (Chroma) und L (Helligkeit) der mit den Pigmentzubereitungen 
aus den Beispielen 1 bis 5 bzw. den Vergleichsbeispielen vl und V2 eingefarbten Verbundschichtfolien sowie der 
Lackierung V3 wurden mit einem Gonio-Spektralphotometer Multiflash (Fa. Optronik) bei einer winkeldifferenz von 
25°, 45°, 70° bzw. 110° zum Glanzwinkel unter Verwendung der Normlichtart D65 gemessen und sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 
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B2) Herstellung transparenter Kunststoffeinfarbungen 
Beispiel 11 

[0168] Die in Beispiel 6 bis 9 erhaltenen Pigmentzubereitungen eignen sich hervorragend zur Herstellung transparen- 
ter Kunststoffeinfarbungen. 

[0169J Zur Bestiinmung der Transparenz ihrer Ausfarbungen in PMMA wurde die Differenz der Lichtreflexion uber 
schwarzem und weiBem Untergrund als Kontrast-Delta-E-Wert (Farbstand nach DIN 6174 gegeniiber Idealschwarz) ge« 
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messcn. Jc groBer die Diflerenz und damil auch der Konlrast-Delta-E-Wert ist, umso weniger wird der Unlergrund abge- 
dcckt, und umso transparcntcr ist die Ausfarbung. 

[0170] Dazu wurden 2 nun dicke, 0,02 gew.-%ig pigmentierte PMMA-Probeplattchen durch Homogenisierung von 
Gemischen entsprechender Mengen der Pigmentzubereitungen aus Beispiel 6 bis 9 und des Polymethacrylats aus Bei- 
spiei 6 in einem Zweischneekenextruder bei 250°C und anschlieBendes SprilzgieBen der Schmelzen in enisprechende 
Fonncn hcrgcstcllt. 

f0171] Zuin Vergleich wurde eine Ausfarbung mit deni nicht init PMMA belegten Pigment aus Beispiel 6 hergestellt. 
Um eine vergleichbarc Farbtiefe zu erreichen, wie sie fur eine vergleichende Bestiminung der Transparenz erforderlich 
ist, muBte die zehnfache Pignientmenge eingesetzt werden (0,2%ige Pigmcntierung). 

[0172J Zusatzlich wurde mit einem herkommlichen Spektralphotometer mit 45/0°-Geometrie auch die Farbtonreinheit 

(Chroma C*) der eingefarbten Plattchen ennittelt. Je groBer C* ist, umso brillanter ist die Ausfarbung. 

10173J Es wurden foigende Kontrast-Delta-E- Werte und C*-Werte erhalten: 

Pigmentzubereitung aus Beispiel 6 bzw. 8: 

Kontrast-Delta-E = 40,4; C* = 57,4. 

Pigmentzubereitung aus Beispiel 7 bzw. 9: 

Kontrast-Delta-E = 41,5; C* = 60,1. 

Vergleich: Kontrast-Delta-E = 9,8; C* = 44,2. 

Patentanspruche 

1. Pigmentzubereitungen in Granulatform, enthaltend ein Pigment (A), mindestens ein thermoplastisches Polymer 
(B) und gewunschten falls ein Dispergiermittel (C), erhaltlich durch 

a) Dispergierung des Pigments (A) in einer Losung des Polymeren (B) in einem organischen Losungsmittel in 
An- oder Abwesenheit eines Dispergiennittels (C) und 

b) anschlieBende Granulatbildung unter Entfernung des Losungsmittels. 

2. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1, bei denen Schritt b) in Gegenwart eines Granulats aus einem thermo- 
piastischen Polymer (B') erfolgt, auf das die in Schritt a) crzeugte Dispersion als Schicht aufgebracht wird. 

3. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1 oder 2, die als Komponente (A) ein Pigment aus der Gruppe der orga- 
nischen und anorganischen Bunt-, WeiB- und Schwarzpigmente, der Glanzpigmente und der Flussigkristallpig- 
mente enthalten. 

4. Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 3, die als Komponente (B) ein oder mehrere thermoplastische 
Polyniere aus der Gruppe der Acrylharze, Styrolpolymere, Vinylpolymere, Polycarbonate, Polyamide, Polyester 
und thermoplastischen Polyurethane enthalten. 

5. Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 4, die 0,1 bis 40Gew.-% der Komponente (A), 60 bis 
99,9 Gew.-% der Komponente (B) und 0 bis 8 Gew.-% der Komponente (C) enthalten. 

6. Verfahren zur Herstellung von Pigmentzubereitungen gemaB den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

a) das Pigment (A) in einer Losung des Polymeren (B) in einem organischen Losungsmittel in An- oder Ab- 
wesenheit. eines Dispergiennittels (C) dispergiert. und 

b) anschlieBend unter Entfernung des Losungsmittels granuliert. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man Schritt b) in Gegenwart eines Granulats aus ei- 
nem thermoplastischen Polymer (B) vornimmt, auf das die in Schritt a) erzeugte Dispersion als Schicht aufgebracht 
wird. 

8. Verfahren zur Einfarbung von Kunststofformmassen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Pigmentzubereitun- 
gen gemaB den Anspruchen 1 bis 5 in die Kunststofformmassen einarbeitet. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man es zur Einfarbung von Folien, Platten, Profilen, 
Formleilen, SpritzguBteilen oder Fasern einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man es zur Einfarbung der farbgebenden Schicht von 
Vcrbundschichtplattcn und -folien einsetzt. 

11. Kunststofformmassen, eingefarbt mit den Pigmentzubereitungen gemaB den Anspruchen 1 bis 5. 

12. Kunststofformmassen nach Anspruch 11, die auf Kunststoffen aus Acrylharzen, Styrolpolymerisaten, Polycar- 
bonaten, Polyestern, Polyamiden, Polyelhersulfonen, Polysulfonen, Polyvinylchlorid, Polyetheriimden, Polyelher- 
kctoncn, Polyphcnyicnsulfidcn, Polyphcnylcncthcrn oder dcrcn Mischungcn, die jcwcils gcgcbcncnfalls Zusatz- 
stoffe enthalten, basieren. 

13. Verbundschichtfolien, enthaltend mindestens eine farbgebende Schicht, die mit den Pigmentzubereitungen ge- 
maB den Anspruchen 1 bis 5 eingefarbt ist. 

14. Verbundschichtfolien nach Anspruch 13, die im wesentlichen in dieser Reihenfolge umfassen: 

(1) mindestens eine Substratschicht (1), enthaltend ASA-Polymerisate, ABS-Polymerisate, Polycarbonate, 
Polyester, Polyamide, Polyetherimide, Polyetherketone, Polyphenylensulfide, Polyphenylenether oder Mi- 
schungeh dieser Polymere, gewunschtenfalls eingefarbt mit den Pigmentzubereitungen gemaB den Anspru- 
chen 1 bis 5, 

(2) mindestens eine farbgebende Zwischenschicht (2), enthaltend Kunststofformmassen aus Acrylharzen, Sty- 
roipolymeren, Polycarbonaten, Polyestern, Polyamiden, Polyelhersulfonen, Polysulfonen, Polyvinylchorid, 
Polyurethanen oderderen Mischungen, eingefarbt mit den Pigmentzubereitungen gemaB den Anspruchen 1 bis 
5, und 

(3) mindestens eine transluzente oder transparente Deckschicht (3), enthaltend Poiy(meth)acrylate, schlag- 
zahe Poly(meth)acryiate, Fluor(co)polymere. ABS-Polymerisate, Polycarbonate, Polyethylenterephthalat, 
SAN-Copolymerisale oder deren Mischungen. 
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15. Verb undschichlfo lien nach Ansprueh 13, die ini wesentlichen in dieser Reihenfolge umfassen: 

(1) mindcstcns cine farbgebende Substratschicht (1'), cnthaltcnd ASA-Polymcrisalc, ABS-Polymcrisatc, 
Polycarbonate, Polyester, Polyamide, Polyetherimide, Polyetherketone, Polyphenylsulfide, Polyphenylenether 
oder deren Mischungen, eingefarbt mil den Pignientzubereitungen gemaB den Anspnichen 1 bis 5, und 
(3) inindeslens eine Iransluzente oder Lransparente Deckschichl (3), enlhallend Poly(ineih)acrylale. schlag- 5 
zahc Poly(mcth)acrylatc, Fluor(co)polymcrc, ABS-Polymcrisatc, Polycarbonate, Polycthylcntcrcphthalat, 
SAN-Copolymerisate oder deren Mischungen. 

16. Verbundschichtfolien nach Ansprueh 14 oder 15, die eine aus ASA-Polymerisaten oder aus einern Blend aus 
ASA-Polymerisaten und Polycarbonaten aufgebaute Substratschicht en thai ten. 

17. Kunststofforrnteile, im wesentlichen enthaltend eine Verbundschichtfolie gemaB den Anspruchen 14 bis 1 6, die to 
rnindestens eine Flache des KunststoiTormteils begrenzt und dabei uber die Substratschicht mit deni hinterpragten, 
hinterspritzten, hintergossenen oder hinterschiiumten KunststofTormmaterial verbunden ist. 

18. Kunststofrbrniteile nach Ansprueh 17, bei denen es sich uni Karosserieinnen- und/oder -aufienteile, Gehause 
von Haushahs- und/oder Elektrogeraten, Batterietrager, Sitzschalen, Fassadenverkleidungen, Handygehiiuse oder 
FuBbodenbelage handelt. 15 
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